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CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE- 


ÉTDDE  DE  OVELQUES  SELS  DTRANIGH; 

Par    m.   OECHSNER   DE   CONINGK(i). 


Ce  Mémoire  est  divisé  en  deux  Parties^  dans  la  première 
j'éludie  le  sulfate  uranique;  dans  la  seconde,    le  sulfate 

uraneux. 

« 

L 

J'ai  préparé  le  sulfate  uranique  en  traitant  l'oxyde 
uranique  par  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  L'oxjdc 
uranique  avait  été  préparé  lui-même  par  l'action  de  l'am- 
moniaque aqueuse  sur  une  solution  moyennement  con- 
centrée d'azotate  d'uranium  purdans  l'eau  (il  faut  employer 
la  quantité  d'alcali  strictement  nécessaire);  le  précipité  est 
jeté  sur  un  filtre,  soumis  à  des  lavages  prolongés  au  moyen 
d'eau  chaude,  puis  desséché.  Ainsi  obtenu,  l'oxyde  ura- 
nique est  pur  et  ne  renferme  pas  d'ammoniaque,  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré. 

Le  sulfate  uranique,  lorsqu'il  est  bien  cristallisé,  est  un 
sel  jaune  clair  qui  renferme  3™**^  d'eau  de  cristallisation. 
Desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  pendant  une 
journée,  puis  porté  à  ioo%  au-dessus  d'un  bain-marie,  il 
perd  environ  ijSH^O. 


(»  )  Recherches  faites  à  Tlnstitut  de  Chimie  de  la  Faculté  des  Sciences 
de  Montpellier. 
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Il  faut  le  porter  à  i  io®-i  i5®  pour  lui  faire  perdre  en 
plus  0,5  H^O,  La  troisième  molécule  d'eau  ne  se  sépare 
qu'au-dessus  de  175®,  température  moins  élevée  que  celle 
indiquée  par  Ebelmen. 

Le  sulfate  à  1™°^  d'eau  regagne  assez  rapidement  2Jl^O 
pour  donner  le  sel  normal 

SO*(UO)«-t-3HîO, 

lorsqu'on  l'expose  à  une  atmosphère  humide. 

Calciné  au  rouge  sombre,  le  sulfate  normal  abandonne 
son  eau  d'abord,  puis  il  se  sépare  une  certaine  proportion 
d'anhydride  sulfurique;  finalement,  il  y  a  départ  d'anhy- 
dride sulfureux  mélangé  a  de  l'oxygène.  Le  résidu,  dans 
ce  cas,  est  constitué  par  du  sesquioxyde  U^O',  qui  se  pré- 
sente sous  sa  modification  orange,  et  qui  est  mélangé 
avec  un  peu  d'oxyde  uranoso-uranique  vert.  On  a  donc 

deux  phases  : 

i  U^0*-i-S08 
Première  phase  :  SO^UO)*  =  j  u^Q'+SO^-hO; 

Deuxième  phase  :  3  U«03  =  2  (U^O*) -i-O. 

Oxyde  vert. 

Lorsque  la  calcination  du  sulfate  normal  est  brusque  et 
rapide,  il  se  dégage  de  Tanhydride  sulfureux  et  de 
l'oxygène,  et  il  se  produit  tantôt  de  l'oxyde  vert,  tantôt 
de  l'oxyde  noir 

2(U203)=U*08-f-0(l). 

Oxyde  noir. 

J*ai  déterminé  la  densité  des  solutions  du  sulfate  ura- 
nîque  dans  l'eau  pure  et  dans  Taçide  sulfurique  étendu 
{d=  1,168). 

(')  Je  crois  devoir  faire  remarquer  ici  que,  dans  les  calcinations  des 
composés  et  sels  divers  de  l'uranium,  à  température  élevée,  il  se  fait 
toujours  un  mélange  d'oxyde  vert  et  d'oxyde  noir.  Ce  mélange,  à  l'ana- 
lyse, ne  fournit  naturellement  pas  des  nombres  parfaitement  concor- 
dants. De  là  vient  qu'un  certain  nombre  d'auteurs  ont  considéré  les 
deux  formules  U^O*  et  U^O^  comme  approximatives.  D'après  les  ana- 
lyses que  j'ai  faites  sur  des  produits  soigneusement  triés,  je  pense 
qu'elles  doivent  être  maintenues. 
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Densités  des  solutions  aqueuses. 


Quantités 

^ 

de  sel  dissous 

Températures. 

pour  100. 

Densités. 

0 

+i4 

I 

1,0062 

+  i5,5 

2 

i,oii3 

-hii,3 

3 

1 ,0172 

-1-10,2 

4 

I ,0229 

-1-10,2 

5 

1,0280 

-HIO 

6 

i,o338 

H-I4 

7 

I ,o389 

-l-i5,6 

8 

I ,0442 

-hii 

9 

I ,o5o3 

-4-10,3 

10 

I ,0667 

+11,4 

I  [ 

I,06f2 

4-1  •  6 

12 

I ,0669 

Densités  des 

solutions  du  sel  dans  SO* 

H2 

(û?=  1,168). 

Quantités 

Densités 

Densitf^s 

de  sel  dissous 

par 

par 

Températures. 

pour  100. 

rapport  à  SO*H^ 

rapport  à  l'eau. 

0 
+20,6 

I 

i,oo5o 

1,1738 

-h22,2 

2 

1,0082 

1,1775 

-»-2I,I 

3 

1,0129 

T,i88o 

^22,7 

4 

i,oi65 

1,1872 

-h22,3 

5 

I , 0204 

1,1918 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  dans  Veau,  —  L'expé- 
rience a  été  faite  à  +17^,3  avec  un  excès  d'eau;  j'ai 
trouvé  que  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  cristallisé 
était  égale  à  -t-  5*^*\  5.  Ce  nombre  est  un  peu  plus  fort  que 
celui  (  4-  5^**,  i)  qui  est  indiqué  dans  les  Traités  classiques. 

Indices  de  réfraction,  —  J'ai  mesuré  les  indices  des 
solutions  aqueuses  du  sel  à  8  pour  100  et  à  10  pour  100. 


{h) 


Solution  à    8  pour  100  :  n  =  i,365; 
Solution  à  10  pour  100  :  /i  =  i  ,371. 


Solubilités.  —  J'ai  étudié  ensuite  la  solubilité  du  sel 
dans  l'eau  pure.  Le  sel  que  j'ai  employé  pour  ces  expé- 
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riences  avaîl  été  finement  pulvérisé  et  abandonné  pendant 
48  heures  au-dessus  de  Tacide  sulfurique;  il  était  exempt 
de  sels  basiques. 

A  +  i3^,2,  I  partie  de  sulfate  uranique  se  dissout'dans 
5,3  parties  d'eau  pure. 

A  4-  i4°)i9  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5, 16  parties 
d*eau  pure. 

A  -f-i5°,fi  partie  du  sel  se  dissout  dans  4>96  parties 
d*eau  pure. 

A  +  i5^,  5,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4)^8  parties 
d'eau  pure. 

On  peut  dire  que,  à  la  température  ordinaire,  i  partie 
de  S0^(U0)2+ SH^O  se  dissout  dans  5  parties  d'eau 
distillée  (nombre  moyen). 

J'ai  déterminé  la  solubilité  du  sulfate  uranique  dans  un 
certain  nombre  d'autres  dissolvants. 

Alcool  à  85®  :  à  +16^,7,  i  partie  du  sel  se  dissout 
dans  37,9  parties  d'alcool;  à  +  i5'',8,  i  partie  du  sel  se 
dissout  dans  38,6  parties  du  même  véhicule. 

Acide  chlorliydrique  blanc  concentré  ordinaire:  k 
4-  1 2®,  8,  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  3 , 4  P^  rues  d'acide  ^ 
à  4-  1 3°,  6,  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  3 ,  aS  parties  du 
même  acide. 

Acide broniliydriquepur{dz=  1 , 2 1)  :  à  -f-  1 2^,9,  i  partie 
du  sel  se  dissout  dans  5,9  parties  d'acide;  à  +11^,2, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  6, 1  parties  du  même  acide. 

Acide  azotique  blanc  concentré  ordinaire  .*  à  4-  1 2**,  3, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  10,8  parties  d'acide;  à 
4-  10*^,8,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  11,2  parties  du 
même  acide. 

Acide  sulfurique  (d  =  1  ,i38)  :  à  4-  12®,  7,  i  partie  du 
sel  se  dissout  dans  4>3  parties  d'acide;  à  4-i4°5  ^  partie 
du  sel  se  dissout  dans  4»  i  parties  du  même  acide. 

J'ajoute  que  le  sel  est  beaucoup  moins  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  très  concentré  \  par  suite  de  la  formation 
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de  sels  acides,  la  détermination  de  la  solubilité  ne  donne 
que  des  résultats  douteux. 

Eau  J'égale  (à  volumes  égaux  d'acides  chlorhydrique 
et  azotique  concentrés):  k  +i5®, 4»  i  partie  du  sel  se 
dissout  dans  5,6  parties  d'eau  régale;  à  4- 16*^,4?  i  partie 
du  sel  se  dissout  dans  5,47  P^i'lîcs  du  même  mélange. 

Acide  sélénique  (rf=  i,4)«  à  +  i5",3,  i  partie'du  sel 
se  dissout  dans  3,7  parties  de  cet  acide. 

Acide  formique  très  concentré  :  le  sulfate  uranique  y 
est  à  peine  so lubie. 

Acide  acétique  glacial:  même  résultat  que  pour  l'acide 
précédent. 

Cette  différence,  au  point  de  vue  de  la  solubilité,  entre 
les  acides  minéraux  et  les  acides  organiques,  mérite  d'être 
notée. 

JE lectrolyse  du  sulfate  uranique  (*),  —  J'ai  employé 
des  solutions  aqueuses  renfermant  environ  4*  dti  sel  pour 
5o«"»'  d'eau  distillée. 

Je  me  suis  tout  d'abord  servi  d'une  pile  de  iroîs  élé- 
ments au  bichromate  de  potassium;  ensuite,  j'ai  fait  agir 
le  courant  fourni  par  la  Compagnie  d'électricité  de  la  ville, 
en  introduisant  les  résistances  jugées  nécessaires. 

La  solution  du  sulfate  uranique  avait  été  placée  dans 
un  tube  en  U^  les  deux  électrodes  étaient  constituées  par 
des  lames  minces  de  platine;  enfin  le  tube  en  U  était  plongé 
lui-même  dans  un  cristallisoir  plein  d'eau  à  la  température 
ordinaire. 

Avec  un  courant  d'environ  i  ampère,  j'ai  obienu  les 
résultats  suivants  : 

Il  s'est  d'abord  déposé  de  l'hydrate  jaune,  U^O',  aH^O, 
adhérant  à  la  lame  négative.  Au  bout  d'un  certain  temps, 
le  liquide  contenu  dans  la  branche  négative  s'est  troublé, 

(*)  Ces  expériences  ont  été  faites  avec  l'aide  de  M.  Camo,  prépara- 
teur à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier,  que  je  tiens  à  citer  et  i 
remercier  ici. 
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et  il  s'est  formé  un  dépôt  vert  olive,   constitué  par  de 
l^oxyde  vert  ei  un  peu  de  sulfate  basique. 

Dans  une  autre  série  d^expériences,  le  tube  en  U  a  été 
retiré  du  cristallisoir  plein  d'eau  ^  dans  ces  conditions^ 
réchauffement  s'est  produit,  et  il  s'est  déposé  de  l'oxyde 
noir,  0*0^,  non  pyrophorique. 

J'ai  alors  ûltré  la  solution,  et  j'ai  soumis  le  filiralum  à 
réleclrolyse,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  tube  en  U;  il  ne 
s'est  formé  que  de  l'hydrate  jaune,  ce  qui  est  bien  ton* 
forme  aux  résultats  obtenus  dans  les  premières  expériences. 

Action  des  radiations  violettes  et  indigo  sur  les  solu- 
tions de  sulfate  uranique,  —  Le  sel  a  été  dissous  dans 
l'eau  distillée  neutre,  de  manière  à  former  une  solution 
de  concentration  moyenne,  puis  celle-ci  a  été  additionnée 
d'alcool  marquant  85°,  et  exposée  d'abord  à  la  lumière 
blanche.  Il  s'est  déposé  bientôt  du  sulfate  uraneux  suivant 
la  réaction  bien  connue  d'Ebelmen;  mais  je  ferai  observer 
que  ce  sel  était  mélangé  avec  une  petite  quantité  de  sul- 
fate basique. 

Le  tout  a  été  abandonné  au  soleil  dans  un  châssis  fermé 
par  un  verre  violet  :  j*ai  vu  se  produire  peu  à  peu  un 
dépôt  violacé  (hydrate  d'oxyde  uranoso-uranîque),  puis 
le  dépôt  est  devenu  complètement  noir  et  renfermait 
l'oxyde  U*  05. 

En  lumière  indigo,  les  phénomènes  se  sont  produits  à 
peu  près  de  la  même  manière,  mais  un  peu  plus  lentement. 

En  lumière  diffuse,  les  solutions  hydro-alcooliques  de 
sulfate  uranique  n'ont  rien  laissé  déposer.  Ce  n'est  qu'au 
bout  de  6  mois  que  j'ai  pu  observer  la  formation  d'une 
tiès  petite  proportion  de  sulfate  uraneux. 

II. 

J'ai  préparé  le  sulfate  uraneux  en  attaquant  Thydrate 
uraneux  pur  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Pur  et  cristallisé,  le  sulfate  ui  aneux  répond  à  la  for- 
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mule  SO^  U  -H  4H2O;  c'est  un  sel  vert  clair,  légèrement 
déliquescent,  qui  n^est  pas  très  oxydable* 

J^ai  mesuré  la  densité  de  quelques  solutions  aqueuses. 
Voici  les  résultais  que  j'ai  obtenus  avec  la  balance  de  pré- 
cision : 

Densité  des  solutions  aqueuses  de  SO*U  cristallisé. 

Quantités  pour  100 
de  sel  dissous. 


Températures. 

0 

-f-16 

H-i6,8 

-hi6 

+  '7,8 

-4-17,2 

-f-i8 

-+-18,3 

-^17,4 

+  l5,2 

-+-i5,6 

I 

2 

3 

4 
5 

6 

7 
8 

9 
10 


Densités. 

f ,oo58 
i ,0107 
i,oi65 


I ,0218 
1 ,0272 

I,0320 

i ,0379 
1,0429 
i,o485 
1,0539 

J'ai  mesuré  ensuite  les  densités  des  solutions  du  même 
sel  dans  Tacide  sulfurique  et  Pacide  chlorhydrique 
étendus. 

Densités  des  solutions  de  SO*U  cristallisé  dans 

SO*H2(^  =  i,i4). 


Quantités 

Densités 

Densités 

Températures. 

pour  100 
de  sel  dissous. 

par 
rapport  à  S0<H2. 

par 
rapport  à  l'eau. 

-hi8'',7 
-hi8,3 

-M7,4 
+  17,6 

H-l8,I 

I 

2 
3 

4 
5 

i,oo38 
I ,oo83 

1 ,0123 

1,0162 
I ,0204 

1,1442 

1,1494 
i,i539 

i,i583 

1,1626 

Densités  des  solutions 

de  SO*U  cristallisé  dans 

nc\{d 

=  i,o46). 

Quantités 

Densités 

Densités 

Températures. 

pour  100 
de  sel  dissous. 

par 
rapport  à  H  CI. 

par 
rapport  à  l'eau. 

0 
-1-16 

I 

I ,oo63 

« 
I ,o525 

-hi7 
+  18 

-t-i8,4 
-+-17,6 

2 

3 

4 
5 

1,0109 
I ,0154 

1,0199 
r ,0243 

1,0672 

1,0619 

I ,0667 

•1,0714 
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Solubilités,  —  J'ai  éludîé  la  solubilité  du  sulfate  ura- 
neux  cristallisé  dans  Teau  pure,  mais  j'ai  rencontré  une 
difficulté  qui  m'a  tout  d'abord  empêché  d'obtenir  des 
résultats  satisfaisants.  En  effet.  Peau  exerce  une  action 
décomposante  sur  le  sulfate  uraneux  et  le  transforme  en 
sels  basiques.  Ebelmen,  qui  a  étudié  le  premier  cette  inté- 
ressante question  ;  a  obtenu  et  décrit  un  sel  auquel  il 
assigne  la  formule 

S0*U-hU0-H2H«0. 

En  variant  les  conditions  de  Texpérience,  j'ai  obtenu 
un  sel  renfermant  un  léger  excès  de  base.  L'analyse,  en 
effet,  m'a  donné  des  nombres  conduisant  très  sensiblement 
à  la  formule 

[SO*U,UO-ho,5UO],  2H«0 
ou  bien 

2[S0*U,  UO]-+-UO-4-4HîO. 

Ce  dernier  sel  se  distingue  du  sel  d'Ebelmen  par  une 
solubilité  beaucoup  moins  grande  dans  les  acides  minéraux, 
et  surtout  dans  Tacide  sulfurique  étendu. 

Pour  déterminer  la  solubilité  du  sulfate  uraneux  cristal- 
lisé dans  l'eau,  j'ai  reconnu  qu'il  fallait  faire  les  expé- 
riences à  une  température  peu  élevée.  De  cette  manière, 
on  évite,  autant  que  possible,  l'action  décomposante  immé- 
diate àe  l'eau.  Le  sulfate  uraneux,  étant  légèrement  déli- 
quescent, a  d'abord  été  pulvérisé,  puis  placé  dans  une 
atmosphère  bien  sèche  pendant  3  jours  ;  alors,  j'ai  mesuré 
la  solubilité,  en  prenant  la  précaution  d'ajouter  l'eau  peu 
à  peu  et  lentement.  Les  expériences  ont  été  faites  à  des 
températures  inférieures  à  la  température  ordinaire. 

A  4-i3",  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4^23  parties 
d'eau  distillée. 

A  +  1 1°,3,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4^3  parties 
du  même  véhicule. 

A  +  9°,  I,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4î4  parties 
d'eau  distillée. 
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Les  liqueurs  provenant  de  ces  trois  expériences  concor- 
dantes ont  été  placées  dans  une  salle  de  mon  service  où 
la  température  reste  sensiblement  constante,' et  où  il  ne 
pénètre  que  peu  de  lumière.  Or,  la  solution  à  +  i3^  a 
laissé  déposer  une  petite  quantité  de  sel  basique  au  bout 
de  a4  heures;  la  solution  à  +  1 1^,3  a  laissé  déposer  une 
faible  proportion  de  sel  basique  au  bout  de  3o  heures 
environ;  la  solution  à  +  9°,  i  a  donné  un  résultat  sem- 
blable au  bout  de  38  heures. 

On  voit,  d*après  cela,  combien  ces  déterminations  sont 
délicates;  on  arrive  aussi  à  cette  conclusion  que  la  for- 
mation du  sel  basique  parait  être  fonction  de  la  tempé- 
rature. 

J'ai  déterminé  les  solubilités  du  sulfate  uraneux  cris- 
tallisé dans  quelques  autres  milieux;  j'ai  employé  les 
acides  étendus  à  cause  de  la  solubilité  extrêmement  faible 
du  sel  dans  les  acides  minéraux  concentrés. 

Acide  chlorhjdvique  {étendu  de  ^"^""^  d'eau)  :  à  -4-9°, 2, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,  74  parties  de  Tacide. 

A  +  9%  2,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,86  parties 
du  même  dissolvant. 

Acide  azotique  blanc  {étendu  de  4^°^  d*eau)  :  à 
+  11%  2,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,4  parties 
d'acide;  à  +10^,  3,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans 
5,55  parties  du  même  acide. 

Acide  sélénique  (l'acide  liquide  de  û?  =  i,4o  est 
étendu  de  4''''^  d'eau):  à  -l-io'*,  7,  i  partie  du  sel  se 
dissout  dans  4? 66  parties  d'acide;  à  -h  11'', 4,  i  partie  du 
sel  se  dissout  dans  4)57  parties  du  même  acide. 

Alcool  à  94^  {étendu  de  ^^""^  d'eau):  à  4-10^,4, 
1  partie  du  sel  se  dissout  dans  8  parties  de  l'alcool  ;  à 
+  9^,6,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  8,2  parties  du 
même  véhicule. 

Acide  sulfurique  {étendu  de  ^"^""^  d'eau):  à  4-io°,g, 
1  partie  du  sel  &e  dissout  dans  6,4^  parties  du  liquide; 
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à  ■+- 1 1^97)  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  .6,36  parties  de 
l'acide;  à  +  9^,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans  6, 5  parties 
de  ]*acide;  à  +10^,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans 
6, 43  parties  du  même  acide. 

Acide  bromhydrique  étendu  (HBr  saturé  :  1^®*; 
H^O  :  4^*^0  •  ^  +  ^4**5  2,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans 
4,23  parties  de  Tacide;  à  +  i5°,  i  partie  du  sel  se  dissout 
dans  4  parties  du  même  solvant. 

Acide  acétique  étendu  (C^'H^O^  conc.  :  r^^  H^O  : 
4^''^,5);  à  +i4^>49  I  partie  du  sel  se  dissout  dans 
4,3  parties  de  Tacide;  à  +  i5®, 5,  i  partie  du  sel  se  dis- 
sout dans  4)1  parties  du  même  acide. 

Acide  acétique  étendu  (C^il*0^ -h  Siq,  :  i^^^;  H^O  : 
2^''';  à  +  i5°,9,  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  3,85  par- 
ties de  la  liqueur;  à  +  i6°,5,  i  partie  du  sel  se  dissout 
dans  3,  72  parties  de  la  même  liqueur. 

Electroljse  du  sulfate  uraneux  cristallisé,  —  J*ai  élec- 
trolysé  ce  sel  dans  les  mêmes  conditions  q  ue  le  sulfate  ura- 
nique  {voyez  plus  haut),  et  j'ai  obtenu  exactement  les 
mêmes  résultats,  ce  qui  montre  bien  que,  sous  Pinfluence 
du  courant  électrique,  le  sulfate  uraneux  a  été  oxydé. 

Action  du  sulfate  uraneux  sur  les  chlorures  d'or  et  de 
platine,  — .  J  ai  mélangé^  volume  à  volume,  des  solutions 
aqueuses  très  étendues  de  sulfate  uraneux  et  de  chlorure 
d'or,  et  la  liqueur  a  été  placée  dans  Tobscurité;  une  cer- 
taine quantité  d'or  s'est  précipitée  très  lentement,  sous  la 
forme  de  paillettes  extrêmement  ténues,  surnageant  la 
liqueur,  et  douées  d'un  bel  éclat  métallique.  A  la  lumière 
solaire,  la  précipitation  a  été  un  peu  plus  rapide,  et  a 
augmenté  dans  une  certaine  mesure. 

J'ai    mélangé,    dans    un    petit    matras,    des    solutions 
aqueuses  étendues  des  deux  sels;  j'ai  chauffé  petit  à  petit 
jusqu'à  rébullition,  mais  il  ne  s'est  produit  aucune  réac- 
tion;   le    matras   a   été   abandonné  dans  Tobscurité   ei, 
48  heures  après,  il  n'y  avait  pas  signe  de  précipitation. 
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J'a  expérimenté  de  la  même  manière  avec  des  solutions 
q'ieas(îs  très  éiiiiidues  de  sulfate  uraneux  et  de  chlorure 
platinique.  Dans  Tobicurité,  il  ne  s'est  rien  produit;  en 
lumière  diffuse,  je  n'ai  vu  apparaître  aucune  réaction, 
même  au  bout  de  17  jours.  Par  contre,  aussitôt  que  la 
liqueur  a  été  exposée  à  la  grande  lumière  an  soleil,  le 
sulfate  uraneuic  a  été  oxydé  à  Tétat  de  sulfate  uranique,  et 
celui-ci  a  été  partiellement  décomposé  avec  formation  de 
sulfate  basique  qui  s'est  rapidement  précipité. 
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RECHERCHES  SDR  QUELQUES  SELS  COMPLEXES 
DEL'OSVIIUN  HEXmLENT; 

Par  m.  L.  WINTREBERT. 


INTRODUCTION. 

De  tous  les  métaux  de  la  famille  du  platine  Tosmium 
est  peut-être  celui  qui  se  prête  le  plus  mal  aux  recherches 
chimiques,  et  ceux  qui  apportent  une  contribution  a 
l'élude  de  cet  élément  ne  manquent  pas,  en  général, 
d'énumérer  les  difficultés  qu'ils  ont  rencontrées  au  cours 
de  leur  travail  (^).  C'est  le  prix  élevé  du  métal-,  ce  sont  la 
faible  stabilité  de  ses  combinaisons  au  contact  de  l'eau, 
l'extrême  facilité  avec  laquelle  il  se  transforme  en  per- 
oxyde volatil  OsO*  5  ce  sont  enfin  les  propriétés  toxiques 

(^)  H.  MoRAHT  et  C.  VViscHiN,  Beitràge  zur  Kenntniss  des  Osmiums 
{Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  t.  III,  1898,  p.  i53).  —  M.  Vèzes,  Sur  les 
combinaisons  salines  de  Vosmium  (  Procès -verbaux  des  séances  de 
la  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux, 
séance  du  29  juin  1899)-  —  A.  Rosenheim  et  E.  Sasserath,  Zur 
Kenntniss  des  Osmiums  {Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  t.  XXI,  août  1899, 
p.  122).  —  L.  Brizard,  Recherches  sur  la  réduction  des  composés 
nitrosés  du  ruthénium  et  de  Vosmium  {Thèse,  Paris,  1900,  p.  70). 
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de  ce  peroxyde,  bien  connu  des  naturalistes  sous  le  nom 
du  acide  osmique. 

On  ne  peut  s'élonner,  après  cela,  que  l'élude  de  Pos- 
niium  soit  si  peu  avancée,  et  que,  parmi  les  dérivés  de  cet 
élément,  les  composés  nettement  définis  figurent  en  si 
petit  nombre.  Toutefois  ce  fait  paraît  relever  aussi  d'une 
autre  cause  :  le  caractère  métalloïdique  du  métal  et  le 
peu  de  compte  qu'on  en  a  tenu.  Sans  doute,  Texistence 
de  cet  oxyde  volatil,  qui  permit  à  Tennant  de  séparer 
Tosmium  des  autres  éléments  contenus  dans  le  sable  plati- 
nifère,  avait  frappé  l'attention  des  premiers  chimistes  : 
Berzélius  rapprochai  t  le  nouveau  corps  de  Tarsenic  *,  Dumas, 
du  tellure;  mais,  dans  la  pratique,  on  ne  Ten  traitait  pas 
moins  comme  les  autres  métaux,  on  étudiait  surtout  ses 
chlorures,  ses  oxydes,  ses  sulfures,  etc.  De  là  le  vague  et 
Tincertitude  des  résultats  obtenus;  car  ces  divers  produits 
se  présentent  rarement  à  l'état  cristallin,  si  Pun  d'eux 
prend  naissance  dans  une  réaction,  d'autres  corps,  bien 
souvent,  se  forment  en  même  temps  que  lui,  dont  il  est  très 
difficile  de  le  séparer.  D'une  manière  générale,  ce  n'est 
point  parmi  les  sels  analogues  aux  sels  ordinaires,  dans 
lesquels  le  métal  remplace  l'hydrogène  d'un  acide,  qu'il 
faut  chercher  les  dérivés  osmiques  les  mieux  caractérisés; 
on  les  trouvera  parmi  les  sels  d'acides  complexes  ou  l'os- 
mium figure  dans  le  radical  acide  et  où  le  rôle  d  élément 
basique  est  joué  par  un  autre  métal,  un  métal  alcalin  par 
exemple. 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  consulter  la  liste 
des  combinaisons  de  Tosmium  les  plus  importantes,  c'est- 
à-dire  nettement  cristallisées  et  facilement  obtenues  à 
l'état  de  pureté.  Si  l'on  met  à  part  les  corps  ammonio- 
mélalliques  et  le  peroxyde  OsO\  cette  liste,  il  y  a 
quelques  années,  comprenait  uniquement  les  composés 
suivants  (la  formule  inscrite  en  regard  de  chaque  groupe 
est  celle  de  son   principal   représentant,    le    sel  potas- 
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sîque)  : 

Osmiocyanures Os(CAz)«K^, 

Ghioroosmites OsCl^K^ 

Ghloroosmiates . .  Os  Cl^  K^ , 

Osmiates OsO*K2, 

Osmiamates OsO^  AzK. 

Soit  par  lui-même,  SOI  t  par  ses combi  liaisons  (*),rosmiiim 
se  comporte  donc  comme  un  métalloïde;  pareil  caractère 
appartient  à  tous  les  métaux  de  son  groupe,  mais  il  le 
possède  au  plus  haut  degré,  il  est,  selon  l'expression  de 
Sainte- Claire  Deville  et  Debray,  le  métalloïde  rie  la 
famille  du  platine. 

Une  telle  propriété  doit  évidemment  guider  le  chimiste 
dans' les  recherches  qu*il entreprend  sur  ce  métal;  puisque 
l'étude  des  sels  complexes  de  l'osmium  s'annonce  comme 
la  plus  accessible,  il  doit  tout  d'abord  lui  consacrer  ses 
efforts.  Il  se  proposera  donc  de  former  des  composés  sem- 
blables à  ceux  qui  viennent  d'être  cités,  soit  en  réalisant 
des  circonstances  analogues  à  celles  qui  permettent  leur 
production,  soit  en  essayant  sur  eux  quelque  réaction 
nouvelle,  soit  en  usant  de  tout  autre  procédé  que  la 
réflexion  pourra  lui  suggérer;  mais  il  aura  soin,  dans 
toute  hypothèse,  d'opérer  en  présence  d'un  métal  alcalin 
qui  fournira  l'élément  basique  de  la  combinaison  à 
obtenir. 

Une  autre  préoccupation  devra  lui  être  également  fami- 
lière :  celle  de  relier  entre  eux  les  corps  déjà  existants  et 

(^)  Divers  auteurs  voient,  dans  ces  combinaisons  renfermant  deux 
métaux,  non  des  sels  d'acides  complexes,  mais  des  sels  doubles  de 
l'osmium  et  de  l'autre  métal.  Ils  ne  disent  pas  chloroosmiate  de  potas- 
sium, mais  tétrachlorure  d'osmium  et  chlorure  de  potassium  ;  au  lieu 
de  la  formule  unitaire  OsCl^'K^,  ils  écrivent  OsCl*,2KGl.  Le  différend 
n'existe  pas  seulement  à  propos  de  l'osmium,  on  le  retrouve  à  l'occa- 
sion de  tous  les  métaux  susceptibles  de  former  de?  composés  de  ce 
genre.  Le  système  adopté  ci-dessus  sera  seul  employé  dans  tout  le 
cours  de  ce  mémoire;  il  tend  d'ailleurs  à  prévaloir  aujourd'hui  comme 
expliquant  mieux  les  propriétés  des  sels  en  question  et,  parlicufière- 
ment,  les  relations  de  substitution  qu'ils  présentent  entre  eux. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XXYIII.  (Janvier  igoS.)         2 
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d*établir  leurs  relations  avec  les  sels  nouveaux  qu'il  aura 
formés.  Comment,  en  effet,  ne  pas  remarquer  le  défaut 
d'uni  lé  du  tableau  reproduit  plus  haut?  Autant  de  com- 
posés, autant  de  types  différents*,  on  peut  même  dire 
que  chacun  se  rattache  à  une  valence  particulière  du  métal 
précieux.  Le  contraste  est  grand  avec  Tordre  et  la  symétrie 
que  présentent  les  dérivés  de  certains  éléments  voisins, 
comme  le  platine  et  le  palladium.  Platisels  et  palladisels, 
platosels  et  palladosels(*),  toutes  les  combinaisons  salines 
de  ces  deux  métaux  peuvent  être  rangées  en  Tune  ou 
l'autre  de  ces  catégories.  Les  sels  complexes  de  l'osmium 
ne  se  classeront  jamais  aussi  simplement,  on  peut  en  être 
certain  dès  maintenant.  Ce  n'en  serait  pas  moins  une 
faute  que  de  les  considérer  toujours  isolément;  ces  compo- 
sés, en  effet,  se  placeront  d'autant  mieux  au  premier  rang 
dans  l'étude  chimique  du  métal  qu'ils  constitueront  des 
groupes  plus  compacts^  ayant  entre  eux  des  liens  bien  dé- 
terminés. Or,  jusqu'en  ces  derniers  temps,  ce  travail 
d'unification  a  été  presque  totalement  négligé. 

Les  travaux  publiés  récemment  sur  Tosniium  (2)  se  sont 
généralement  (')  inspirés  des  considérations  qui  viennent 
d'être  exposées  (*).  Leur  nombre  relativement  important 
permet  de  supposer  que  l'étude  de  cet  élément  sera  pro- 

(')  Les  formules  générales  des  platisels  et  palladisels  sont  PtX^M', 
PdX«M-;  celles  des  plalosels  et  palladoscls,  PtX^\P,  PdX^M^;  X  repré- 
sente un  radical  acide  monovalent,  M  un  métal  monovalent. 

(2)  Cf.  les  mémoires  cités  plus  haut  et  aussi  :  A.  Rosenheim,  Zur 
Kenntniss  des  Osmiums  {Zeit.  /.  anorg.  Chem.,  t.  XXIV,  juillet  1900, 
p.  430)-  —  A.  Werner  et  K.  Dinklage,  Uebev  nitrilopentachloro- 
osmiumsàure  Salze  und  die  Constitution  der  Osmiumsàure  {Ber. 
d.  deut.  chem,  Ges.,  34*  année,  septembre  1901,  p.  2698). 

(3)  La  seule  exception  à  faire  concerne  le  travail  de  MM.  Moraht  et 
Wischin  {voir  plus  haut).  Ces  savants  n'ont  pas  assez  tenu  compte  du 
caractère  métalloïdique  de  l'osmium;  leur  mémoire  paraît  y  avoir 
perdu  en  intérêt  et  en  précision,  il  n'en  demeure  pas  moins  important 
du  fait  de  l'acide  osmique  dont  ils  ont  démontré  l'existence. 

(^>  La  plupart  de  ces  considérations  ont  été  développées  en  diverses 
communications  faites   par  M.  M.  Vèzes    à   la   Société  des  Sciences 
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chaînement   assez  développée.  Cela  est   d^autant  plus  à 

souhaiter  que  le  corps  découvert  eu  i8o4  par  Teunant  / 

n'est  plus  aujourd'hui  une  simple  curiosité  de  laboratoire, 

il  a  pris  rang  parmi  les  métaux  industriels  depuis  que  Âuer 

von  Welsbach  a  déposé  son  brevet  pour  la  construction 

des  lampes  à  incandescence  à  filament  d'osmium. 

Le  point  de  départ  du  présent  travail  est  un  sel  que 
M.  M,  Vèzes  a  obtenu,  pour  la  première  fois,  en  traitant 
une  dissolution  potassique  de  peroxyde  d'osmium  par 
l'acide  oxalique  (*).  Une  étude  attentive  de  ce  nouveau 
dérivé  a  conduit  à  lui  attribuer  la  formule 

Os02(G«0*)îK2,2H20, 

et  à  le  rapprocher  d'un  sulfite  complexe 

Os02(S03Na)*Na2,5HîO 

F 

signalé  peu  de  temps  après  par  MM.  Â.  Rosenheim  et 
E.  Sasserath  (^),  et  préparé  d'une  manière  analogue  : 
action  d'un  courant  de  gaz  sulfureux  sur  une  solution 
sodique  de  peroxyde  d'osmium. 

On  voit  facilement  que  les  deux  sels  dérivent  d'une  for- 
mule générale  unique 

Os02X*M2, 

dans  laquelle  X  représente  un  radical  acide  monovalent, 
ou  X^  un  radical  acide  divalent  et  M  un  métal  monova- 
lent. Par  suite,  il  y  avait  lieu  d'espérer  qu'on  pourrait 
former  des  combinaisons  du  même  type  dans  lesquelles 
les  X  seraient  remplacés  par  d'autres  radicaux  acides 
AzO^,  Cl,  Br,  etc.  De  telles  substitutions,  en  effet,  se  ren- 

physiques  et  naturelles    de    Bordeaux   (Cf.    Procès-verbaux   des 

séances  du   3o  avril   1896,  du  17  mars  1898,   du  29  juin  1899  et   du 

18  juillet  1901). 
(*)  M.  VÈZES,  loc.  oit,,  séance  du  29  juin  1899, 
(2)  A.  Rosenheim  et  E.  Sasserath,  Zeit»  /.  anorg,  Chem.,  t.  XXI, 

août  1899,  p.  124. 
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contrent  fréquemment  dans  la  chimie  de  plusieurs  métaux: 
de  la  famille  du  platine.  L'expérience  a  confirmé  ces 
prévisions;  la  formule  précédente  caractérise  tout  un  en- 
semble de  composés,  le  plus  important  peut-être  de  tous 
ceux  que  Tosmium  a  fournis  jusqu'à  présent. 

De  plus,  au  cours  de  ces  premières  recherches  s'est  ré- 
vélée Texistence  de  toute  une  série  de  sels  dont  la  formule 

générale 

Os03X«M* 

ne  diffère  de  la  précédente  que  par  la  substitution  à  deux  X 
d'un  atome  d'oxygène,  la  signification  de  X  et  de  M  étant 
d'ailleurs  la  même.  Ce  second  ensemble  de  composés  peut 
donc  être  considéré  comme  intermédiaire  entre  les  dérivés 
du  premier  type  et  les  osmiates 

OsO*M2. 

Les  deux  familles  de  sels  ont  d'ailleurs  avec  les  osmiates 
les  relations  les  plus  étroites,  l'osmium  y  est  affecté  de  la 
même  valence,  et  le  titre  exact  de  cette  étude  serait  : 
Recherches  sur  quelques  sels  complexes  de  Vosmium 
hexai^alent. 

Cependant,  on  trouvera  plus  loin  un  chapitre  consacré 
aux  dérivés  de  l'osmium  quadrivalent  et  de  l'osmium  tri- 
valent.  Plusieurs  combinaisons  nouvelles  y  seront  décrites, 
en  particulier  un  chloroosmiate  nitrosé  de  potassium  tout 
à  fait  analogue  au  chlororuthénate  nitrosé  de  A.  Joly 
Ru(AzO)Cl'*K2,  et  dont  l'importance  est  manifeste  au 
point  de  vue  du  rapprochement  de  l'osmium  et  du  ruthé- 
nium ;  mais  c'est  l'étude  même  des  précédents  composés 
qui  a  conduit  à  ces  résultats.  Loin  d'enlever  au  présent 
travail  son  homogénéité,  ce  chapitre  ne  fait  que  le  com- 
pléter en  établissant  des  relations  intéressantes  entre  les 
combinaisons  du  métal  hexavalent  et  presque  tous  les 
autres  dérivés  osmiques. 
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Les  recherches  dont  l'exposé  va  suivre  (*)  ont  été 
effectuées  au  laboratoire  de  M.  M.  Vèzes,  professeur  de 
Chimie  minérale  à  la  Faculté  des  Sciendès  de  Bordeaux. 
Elles  sont,  en  quelque  sorte,  la  continu  a  ti  on  tle  ses  travaux 
sur  les  métaux  de  la  famille  du  platine.  Je  ne  pouvais 
rencontrer  un  guide  plus  sûr  ni  plus  bienveillant  (^).  Qu'il 
me  permette  de  le  remercier  ici  de  ses  conseils  et  de  ses 
encouragements. 

M.  H.  Dufet,  maitre  de  conférences  à  TEcole  Normale 
supérieure,  a  bien  voulu  faire  pour  moi  de  nombreuses 
déterminations  cristallographiques  (^)  et,  plus  d'une  fois, 
ses  indications  ont  dirigé  mon  travail.  Je  le  prie  d'agréer 
l'hommage  de  ma  respectueuse  gratitude. 

Comment  oublier  aussi  l'affectueux  intérêt  que  m'a 
toujours  témoigné  M.  P.  Duhem,  correspondant  de  l'In- 
stitut, professeur  de  Physique  théorique?  Ce  travail  a 
été  entrepris  sur  ses  instances,  il  en  a  suivi  tous  les  pro- 
grés; il  sait  la  profonde  reconnaissance  que  je  lui  garde. 

Enfin  j'adresse  à  M.  le  professeur  Barthe,  de  la  Faculté 
de  Médecine,  un  respectueux  souvenir  (ses  conseils  ont 
amené  la  préparation  de  plusieurs  sels  d'aminés,  les  pre- 
miers obtenus  avec  l'osmium),  et  je  remercie  tout  parti- 

(^)  Dans  ce  travail,  le  poids  atomique  adopté  pour  l'osmium  est  le 
nombre  191  qui,  depuis  les  récentes  recherches  de  M.  K.  Seubert  {Ber. 
d.  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XXI,  1888,  p.  1889,  et  Lieb.  Ann.,  t.  CCLXI, 
1S91,  p.  257),  parait  le  plus  probable.  Le  nombre  191  est  rapporté  à  la 
base  O  =16,00. 

(^)  Je  crois  rendre  service  à  ceux  qui  voudront  entreprendre  quelque 
étude  sur  l'osmium  en  signalant  à  leur  attention  le  fascicule  que 
M.  Vèzes  vient  de  consacrer  à  ce  métal  dams  V Encyclopédie  chimique 
(Dunod,  Paris,  1900).  Ils  y  trouveront  un  exposé  critique  et  parfaite- 
ment clair  de  tous  les  travaux  parus  avant  1899.  Presque  toujours,  la 
lecture  de  cet  ouvrage  les  dispensera  de  recourir  aux  mémoires  origi- 
naux. Les  publications  postérieures  ont  été  citées  plus  haut  (p.  i, 
note  i;  p.  4>  note  a). 

(3)  On  trouvera  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Minérale gique  tout 
le  détail  de  ces  déterminations;  le  présent  mémoire  ne  contient  que 
des  indications  assez  sommaires. 
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oulièremenl  M.  J.Labaïut,  préparateur  de  Chimie  miné- 
rale, qui,  taut  de  fois,  amis  à  ma  disposition  le  concours 
de  son  liabilelé<expériinenlale. 


CHAPITRE  I. 

MÉTHODES  ANALYTIQUES. 

Avant  de  commencer  Fétude  déiaillée  des  nouveaux 
composés  obtenus,  il  convient  d'exposer  brièvement  les 
méthodes  employées  pour  leur  analyse.  De  tous  les  élé- 
ments qu'ils  contiennent  Tosmium  est  celui  dont  le  dosage 
s'effectue  avec  le  plus  de  difficulté  et  le  procédé  analytique 
adopté  relativement  à  ce  métal  détermine  bien  souvent  la 
marche  à  suivre  pour  doser  les  autres  corps.  C'est  donc 
lui  qui  nous  occupera  tout  d'abord.  Viendra  ensuite 
l'exposé  des  méthodes  concernant  l'eau  de  la  cristallisation, 
l'azote  et  le  carbone,  Télément  halogène  et  les  métaux 
autres  que  l'osmium, 

§  I.  —  Dosage  de  l'osmium. 

Au  point  de  vue  chimique,  le  caractère  fondamental  de 
l'osmium  métallique  est  la  facilité  avec  laquelle  il  peut 
être  transformé  en  un  composé  volatil  d'une  odeur  péné- 
trante, le  peroxyde  OsO*.  Ainsi,  dès  la  température 
ordinaire,  l'osmium  très  divisé  obtenu  à  froid  par  voie 
humide  émet  au  contact  de  l'air  des  vapeurs  de  peroxyde. 
Si  le  métal  est  plus  compact,  l'oxydation  ne  se  produit 
qu'à  température  élevée,  mais  des  traces  d'oxygène  suffi- 
sent à  la  provoquer  5  enfin,  calciné  à  l'air,  le  métal  peut 
disparaître  entièrement  dans  un  temps  assez  court. 

Les  oxydes  et  les  oxysels  de  l'osmium  donnent  lieu  à 
des  phénomènes  analogues  surtout  à  chaud,  et,  dans  des 
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analyses  précises,  on  a  des  perles  sensibles  dosmium 
si  Ton  effeclue  la  dessiccation  de  ces  corps  à  loo**  dans 
raîr(!VIoRAHT  et  Wischen,  loc,  cit.,  p.  i55). 

On  conçoit  dès  lors  que  le  dosage  de  Tosmiuin  soil 
particulièrement  délicat.  Pour  le  réaliser,  diverses 
méiliodes  ont  été  proposées.  Il  y  a  lieu  d'en  faire  un 
examen  critique  avant  d'exposer  celle  qui  a  été  suivie 
dans  ce  travail. 

Toutefois,  on  ne  peut  guère  les  comparer  entre  elles  si 
Ton  ne  précise  en  aucune  façon  la  nature  des  composés 
auxquels  elles  doivent  être  appliquées.  Sans  doute,  l'écueil 
à  éviter  est  toujours  le  même  :  c'est  la  perle  du  métal  par 
oxydation,  mais  l'osmium  n'est  pas  oxydable  au  même 
degré  dans  toutes  ses  combinaisons.  Tel  procédé  pourra 
étie  dans  un  cas  inutilement  péniblç  et  compliqué  qui, 
dans  un  autre,  sera  au  contraire  absolument  nécessaire 
dans  tous  ses  détails.  En  un  mol,  il  n'existe  pas,  à  pro- 
prement parler,  de  méthode  générale  pour  le  dosage  de 
l'osmium. 

Cependant,  s'il  est  une  méthode  qui  peut,  à  la  rigueur, 
être  appelée  de  ce  nom,  c'est  bien  celle  qui  permet  com- 
munément le  dosage  des  autres  métaux  de  la  famille  du 
platine.  Elle  consiste  à  calciner  la  matière  à  analyser 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Sous  l'influence  de  la 
chaleur,  le  métal  précieux  tend  à  revenir  à  l'état  métal- 
lique^ l'hydrogène  favorise  cette  réduction  et,  dans  le  cas 
de  l'osmium,  si  les  produits  de  la  décomposition  ont  une 
action  oxydante,  ce  gaz  peut  empêcher  la  transformation 
en  peroxyde.  Il  ne  l'empêche  pas  toujours,  quand  la 
méthode  est  appliquée  sans  modification,  et  l'on  est  amené 
par  suite  à  classer  les  composés  de  l'osmium  en  deux 
grandes  catégories  : 

Ceux  qui,  après  calcination  dans  l'hydrogène,  four- 
nissent un  résidu  contenant  tout  l'osmium  à  l'état  métal- 
lique; 


24  WIJVTIVEBERT. 

Ceux  qui,  dans  les  mêmes  condilions,  fournissent  un 
dégagement  appréciable  de  peroxyde  d'osmium. 

Parmi  les  corps  de  la  première  catégorie,  il  convient 
d'établir  une  distinction,  suivant  que  l'osmium  constitue 
à  lui  seul  le  résidu  de  la  calcination,  ou  qu'il  s*y  trouve 
mélangé  à  quelque  produit  également  fixe. 

Chacun  des  trois  groupes  qui  viennent  d'être  définis 
sera  l'objet  d'une  étude  analytique  spéciale. 

Premier  groupe.  — ■  Composés  fournissant  par  calcïnation  dans 

UN  COURANT  d'hYDROGENE  UN  RESIDU  CONTENANT  TOUT  L*0SMIUH 
qu'ils  renferment  et  formé  UNIQUEMENT  d'OSMIUM  MÉTAL- 
LIQUE. 

Ce  groupe  comprend  la  plupart  des  composés  binaires 
de  l'osmium  :  oxydes  inférieurs,  sulfures,  chlorures,  bro- 
mures, iodures  ;  un  certain  nombre  de  combinaisons 
ammoniacales  :  chloroosmitc,  chloroosniiale.  bromoos- 
miate,  osmiamate  d'ammonium  et  toutes  les  combinaisons 
amnioniométalliques  analysées  jusqu'ici.  On  doit  y  placer 
aussi  l'osmyloxalate  et  Tiodoosmiate  d'ammonium,  les 
chloroosmiate  et  bromoosmiate  d'aminés  qui  seront  décrits 
plus  loin. 

Bien  de  plus  facile  que  le  dosage  de  l'osmium  dans  ces 
composés.  Une  nacelle  contenant  la  matière  est  introduite 
dans  un  tube  où  l'on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène. 
On  commence  à  chauffer  quand  tout  l'air  a  été  expulsé  du 
tube;  après  calcination,  il  ne  reste  dans  la  nacelle  que 
l'osmium  à  l'état  métallique. 

Signalons  pourtant  quelques  soins  à  apporter  dans  les 
analyses  précises  : 

I**  L'hydrogène  employé  doit  être  parfaitement  pur  et 
surtout  exempt  des  moindres  traces  -d'air.  L'appareil  à 
production  continue  de  Sainte-Claire  Deville  peut  fournir 
un  gaz  répondant  à  ces  conditions,  mais  la  longue  série 
des  flacons  et  tubes  purificateurs,  dont  il  est  nécessaire  de 
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]e  munir,  multiplie  les  chances  de  rentrées  d^air;  en 
oulre,  l'épuisement  de  la  liqueur  chlorhydrique  utilisée 
pour  Tatlaque  du  zinc  ne  permet  guère  d'obtenir  un  débit 
régulier.  Aussi  est-il  préférable  de  préparer  cet  hydro- 
gène par  éleclrolyse  d'uue  solution  alcaline  en  employant 
par  exemple  le  dispositif  imaginé  par  MM.  Vèzes  et 
Labatut.  {Procès -verbaux  des  séances  de  la  Société  des 
Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  séance 
du  22  février  1900).  Leur  «  appareil  à  hydrogène  pur  » 
a  été  pour  moi  de  la  plus  grande  utilité  :  il  n'exige,  pour 
ainsi  dire,  aucune  surveillance  et  donne  un  débit  parfai- 
tement constant  quelle  que  soit  la  durée  de  la  période 
d'activité; 

2°  Divers  auteurs,  notamment  Fremy  et  M.  Wolcoll 
Gibbs  à  propos  du  chlorure  d'osmyidiammonium,  recom- 
mandent de  laisser  refroidir  dans  le  gaz  carbonique  le 
résidu  métallique  obtenu  après  calcination  dans  Thydro- 
gène.  On  évite  ainsi  une  augmentation  de  poids  due  à 
l'absorption  d'hydrogène  par  le  métal  précieux. 

Cette  précaution  est  absolument  nécessaire,  mais  pour 
une  raison  plus  importante  encore  que  celle  qui  vient 
d'être  signalée  :  si  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène,  le 
gaz  qui  reste  inclus  dans  l'osmium  se  combine  à  l'oxygène 
de  l'air  dès  qu'il  se  trouve  en  contact  avec  lui,  et  l'eau 
formée  vient  augmenter  de  manière  très  appréciable  le 
poids  du  résidu  métallique.  Le  phénomène  est  surtout 
sensible  quand  le  métal  est  très  divisé,  lorsqu'il  provient, 
par  exemple,  delà  réduction  de  poudres  cristallines  ou  de 
précipités;  on  observe  alors,  au  moment  où  l'on  ouvre  à 
l'air  le  tube  qui  le  renferme,  la  formation  d'une  légère 
buée  sur  les  parois  intérieures. 

Si  au  contraire  le  refroidissement  a  lieu  dans  le  gaz 
carbonique,  il  y  a  bien,  au  moment  où  ce  gaz  se  substitue 
à  l'hydrogène,  un  assez  abondant  dépôt  de  gouttelettes 
liquides  sur  les  parties  froides  du  tube;  l'hydrogène,  en 
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présence  du  métal  précieux  très  divisé,  réduil  une  partie 
du  gaz  carbonique  (*)  en  donnant  de  Toxyde  de  carbone 
et  delà  vapeur  d'eau,  mais  celte  réduction  ne  se  produit 
que  durant  un  instant  très  court  et  pendant  que  le  métal 
est  encore  à  température  élevée.  Le  résidu  sera  donc  par- 
faitement sec  au  moment  de  la  pesée;  il  ne  se  produit 
d'ailleurs  aucune  perle  par  oxydation  car  on  ne  perçoit 
jamais  Todeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Deuxième  groupe.  —  Composés  fournissant,   par  calcination 

DANS  UN  COURANT    d'hYDROGÈNE,  UN   RÉSIDU   CONTENANT   LA   TOTA- 
LITÉ  DE   l'osmium  a  l'État  métallique  et  un  autre  produit 

FIXE. 

Ce  groupe  comprend  un  très  grand  nombre  de  sels  : 
osmiocyanures,  chloroosmites,  cliloroosmiates,  bromo- 
osmiales,  osmiamaies,  les  sulfites  et  chlorosulfites  com- 
plexes de  MM.  Rosenheim  et  Sasseralh,  le  chloroosmiate 
amidé  de  M.  Brizard  et  le  chlorhydrate  correspondant, 
enfin  les  nilrilopentachloroosmiates  de  MM.  Werner  et 
Dinklage,  moins  toutefois  les  dérivés  ammoniacaux  corres- 
pondant à  ces  diverses  séries.  On  doit  y  ranger  également 
les  osmyloxalaies,  sauf  celui  d'ammonium,  Tosmyloxyoxa- 
late  et  Tiodoosmiate  de  potassium,  les  chloroosmiate,  bro- 
moosmiate  et  iodoosmiale  nilrosés  dont  il  sera  question 
plus  loin. 

Supposons  qu'on  ait  calciné  l'un  de  ces  composés  dans 
un  courant  d'hydrogène;  il  reste  à  séparer  l'osmium  du 
produit  fixe  auquel  il  est  mélangé  dans  le  résidu   de  la 

(^)  Une  réduction  analogue  a  été  observée  par  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  M.  Troost  dans  un  tube  de  platine  porté  aux  environs  de 
looo'  {Comptes  rendus,  t.  LVI,  i863,  p.  980);  comme  l'osmium  est, 
au  point  de  vue  catalytique,  le  plus  actif  des  métaux  de  la  mine  de 
platine  {voir  à  ce  sujet  :  Philipps,  Zeit*  /.  anorg,  Chem,,  t.  VI, 
1894,  p.  226)  et  qu'il  agit  ici  sous  forme  de  mousse,  il  n'est  pas  surpre- 
nant que  la  température  à  laquelle  cette  réduction  devient  possible 
soit  fortement  abaissée. 
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calcinadon.  Celle  opéralîon  dépend  évidemment  de  la 
nature  du  produit  fixe  et  par  suite  divers  cas  sont  à  distin- 
guer. 

Premier  cas,  —  Le  résidu  de  la  réduction  est  formé 
d^ osmium  et  d*un  sel  soluble  dans  Veau, 

I.  Les  premiers  chimistes  isolaient  dans  ce  cas  l'osmium 
par  lavages  ;  ils  le  recueillaient  sur  un  filtre  taré  (l'inciné- 
ration du  filtre  aurait  amené  la  disparition,  à  l'état  de  per- 
oxyde, d'une  bonne  partie  du  métal)  et  desséchaient  le 
filtre  dans  l'air.  Méthode  défectueuse,  car  celte  dessiccation 
ne  peut  s^efFectuer  sans  perles  appréciables,  surtout  si  l'os- 
mium est  à  l'état  divisé. 

IL  En  1891,  à  l'occasion  de  la  détermination  du  poids 
atomique  de  l'osmium  à  partir  du  chloroosmiate  de  potas- 
sium, M.  Seubert  a  opéré  de  manière  toute  différente  : 
le  mélange  d'osmium  et  de  chlorure  de  potassium  obtenu 
par  réduction  dans  l'hydrogène  n'est  pas  soumis  au  lavage, 
il  est  porté  au  rouge  blanc  dans  un  tube  de  platine  que 
traverse  un  courant  d'hydrogène  ;  le  chlorure  de  potassium 
est  volatilisé  et  l'osmium  reste  seul  sous  une  forme  com- 
pacte qui  en  rend  la  pesée  très  facile.  La  méthode  ne 
donne  prise  à  aucune  critique  et  le  nombre  191  obtenu 
de  la  sorte  pour  le  poids  atomique  de  l'osmium  a  été  com- 
munément adopté.  On  conviendra  seulement  que  le  pro- 
cédé de  M.  Seubert,  tout  à  fait  de  mise  dans  une  déter- 
mination de  poids  atomique,  n'est  pas  appelé  à  devenir 
d'un  usage  courant  dans  les  laboratoires. 

IIL  MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  les  premiers 
signalé  une  méthode  vraiment  pratique*,  leurs  indications 
toutefois  sont  très  sommaires  {loc,  cit.,  p.  laS).  Us 
placent  la  matière  à  analyser  dans  un  creuset  de  Gooch  où 
arrive  un  courant  d'hydrogène  et  la  chauffent  graduelle- 
ment jusqu'au  rouge  sombre.  Après  lavage  du  résidu  dans 
le  creuset  même,  l'osmium  y  demeure  seul;  ils  le  des- 
sèchent dans  un  courant  d'hydrogène. 
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Les  résultats  obtenus  par  ce  moyen  sont  très  satisfaisants, 
disent  MM.  Rosenheim  et  Sasserath.  Cette  appréciation  a 
été  confirmée  par  MM.  Werner  et  Dinklage  (/oc.  cit., 
p.  2701);  elle  sera  encore  mieux  justifiée  si  Ton  a  soin  de 
refroidir  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  surtout 
lorsque  la  matière  analysée  est  à  Tétat  de  poudre*,  faute 
de  ce  soin,  pour  les  raisons  signalées  plus  haut,  les  nombres 
obtenus  seraient  trop  forts. 

Quelque  avantageuse  qu'elle  paraisse,  cette  méthode  a 
Tinconvénient  de  ne  fournir  aucune  indication  sur  la 
nature  des  produits  volatils  de  la  décomposition  de  la 
matière.  Impossible  de  recueillir  Teau  de  réduction,  les 
combinaisons  halogénées,  etc.;  le  dosage  des  métaux  est 
presque  toujours  le  seul  qu'on  puisse  effectuer.  En  outre 
le  creuset  de  Gooch  est  en  platine  et  par  conséquent  d'un 
prix  élevé. 

IV.  La  méthode  que  je  vais  à  présent  décrire  n'est  pas 
sujette  à  ces  inconvénients.  L'idée  en  appartient  à 
M.  M.  Vèzes;  elle  m'a  rendu  les  plus  grands  services. 

On  prend  un  tube  de  verre  vert  d'environ  id^*"  de  lon- 
gueur, formé  de  deux  parties,  d'égale  longueur  mais  de 
diamètre  différent,  séparées  par  un  étranglement.  La 
partie  large  (12""  de  diamètre)  est  terminée  par  un  enton- 
noir, en  forme  de  coupe  dont  le  diamètre  maximum  est  de 
5*^™;  la  partie  étroite  (6™°*  de  diamètre)  est  taillée  en 
biseau  à  son  extrémité.  Un  petit  tampon  d'amiante  préa- 
lablement lavée  dans  l'eau  régale  et  calcinée  est  introduit 
dans  la  partie  large  et  appliqué  contre  Tétranglement  ;  il 
faut  que  ce  tampon  se  laisse  facilement  traverser  par  un 
courant  gazeux  débité  sous  la  pression  de  quelques  centi- 
mètres d'eau*,  il  doit  cependant  être  assez  ^erré  pour  rete- 
nir, en  cas  de  filtration,  de  très  petites  particules  solides. 
Le  tube  ainsi  préparé  pèse  de  20^  à  25^;  on  en  fait  la  tare, 
on  y  introduit  au-dessus  du  tampon  la  matière  à  analyser, 
puis  on  le  relie  à  l'appareil  producteur  d'hydrogène.  A 
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cet  efTet  le  tube  qui  amène  le  gaz  traverse  un  bouchon  de 
caoutchouc,  et  ce  bouchon  est  enfoncé  dans  la  partie  large  du 
tube  à  analyse.  On  place  alors  à  la  suite  de  ce  dernier,  du 
côté  du  biseau,  les  appareils  destinés  à  retenir  les  produits 
de  la  décomposition  de  la  matière  :  tube  à  anhydride  phos- 
phorique  pour  l'eau,  tubes  à  potasse  pour  le  gaz  carbonique 
ou  les  hydracides,  et  finalement  un  simple  tube  coudé 
muni  d'une  ampoule  et  dont  l'extrémité  plonge  dans  un 
liquide.  Le  dégagement  des  bulles  gazeuses  à  la  surface  du 
liquide  permettra  de  suivre  la  marche  du  courant  d'hydro- 
gène^ tout  danger  d'absorption  pourra  d'ailleurs  être 
évité  grâce  à  l'ampoule  adaptée  au  dernier  tube.  Lorsque 
l'hydrogène  a  passé  durant  une  demi-heure,  tout  l'air  est 
certainement  expulsé,  la  matière  peut  être  chauffée.  Dans 
ce  but  on  entoure  là  partie  centrale  du  tube  à  analyse 
d'un  petit  manchon  (feuille  de  cuivre  tapissée  intérieure- 
ment d'une  toile  d'amiante)  et  Ton  calcine  dans  la  flamme 
d'un  bec  Bunsen.  Quand  la  réduction  est  terminée,  on 
laisse  refroidir  dans  du  gaz  carbonique  sec  et  parfaitement 
exempt  d'air;  la  pesée  du  tube  fait  connaître  le  poids 
total  du  résidu. 

Si  l'on  veut  séparer  l'osmium  du  produit  auquel  il  se 
trouve  encore  mélangé,  on  lave  à  l'eau  chaude  dans  le 
tube  lui-même  sur  le  tampon  d'amiante  qui  sert  de  filtre; 
l'osmium  qui  a  été  fortement  chauffé  ne  s'oxyde  pas  dans 
ces  conditions,  on  le  dessèche  ainsi  que  l'intérieur  du 
tube  dans  un  courant  d'hydrogène  à  loo®  (*).  Quand,  à 

-        I  I  ,    *  _■  I  ■     .  I     .  ■_  ,11, 

(*)  Pour  opérer  cette  dessiccation  et,  en  général,  pour  élever  gra- 
duellement la  température  du  tube  à  analyse,  je  me  suis  servi  d'une 
étuve  à  paraffine  d'un  genre  spécial.  Elle  est  constituée  par  une  mar- 
mite en  cuivre  rouge  présentant  à  sa  partie  supérieure  deux  orifices; 
l'un  permet  aux  vapeurs  de  s'échapper,  à  l'autre  est  adapté  un  ther- 
momètre plongeant  dans  la  paraffine.  La  marmite  est  traversée  en  son 
centre  par  un  conduit  cylindrique  horizontal  dans  lequel  on  place  le 
tube  contenant  la  matière.  On  chauffe  au  moyen  d'un  bec  Bunsen  à 
couronnement.  En  réglant  convenablement  la  flamme  on  peut  obtemir 
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celle  lempéralure,  le  départ  de  vapeur  d'eau  u'esl  plus 
sensible,  on  chauffe  un  instant  dans  la  flamme  d'un  bec 
Bunsen  ;  toute  trace  dMiumidité  est  alors  éliminée  et  il  n'y 
a  plus  qu'à  laisser  refroidir  dans  le  gaz  carbonique.  Une 
nouvelle  pesée  du  tube  donnera  le  poids  de  l'osmium  seul. 
Mais  la  tare  du  tube  a  diminué  légèrement  parce  que  les 
eaux  de  lavage  ont  enlevé  un  peu  d'amiante  (au  maximum 
06,001)5  on  connaîtra  exactement  celte  diminution  en 
recueillant  Tamianle  entraînée  sur  un  filtre  qui  sera 
ensuite  incinéré  (<  ).  On  peut,  d'ailleurs,  déterminer  direc- 
tement la  nouvelle  lare  du  tube  en  le  pesant  à  nouveau 
après  avoir  chauffé  l'osmium  dans  un  courant  d'oxygène  : 
tout  le  mêlai  disparait  alors  à  l'élat  de  peroxyde  qu'on 
recueille  dans  une  solution  alcaline. 

Deuxième  cas. —  Le  résidu  de  la  réduction  est  formé 
d'osmium,  et  d'un  produit  insoluble  dans  l'eau. 

Dans  ce  cas,  le  corps  mélangé  à  l'osmium  dans  le  résidu 
de  la  calcination  dans  l'hydrogène  est  généralement  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique •,  on  procédera  donc  comme  il 
a  élé  dit  pour  le  premier  cas,  en  remplaçant  dans  les 
lavages  l'eau  pure  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  (^). 

Celle   méthode   ne   saurait    s'appliquer  aux   sels    con- 

toutes  les  températures  comprises  entre  la  température  ordinaire 
et  35o". 

Cette  étuve  rend  de  grands  services  lorsqu'on  veut,  par  exemple, 
doser  l'eau  de  cristallisation  d'une  matière  donnée  ou  chauffer  progres- 
sivement de  manière  à  éviter  une  décomposition  brusque. 

(^)  La  même  correction  paraît  également  nécessaire  si  l'on  applique  la 
méthode  décrite  plus  haut  sous  le  n«»  III.  On  ne  voit  pas,  en  effet, 
comment  le  lavage  de  l'osmium  dans  le  creuset  de  Gooch  peut  s'effec- 
tuer sans  perte  de  métal  si  le  fond  de  ce  creuset  n'est  pas  tapissé 
d'amiante. 

(2)  Cet  acide  favorise,  d'ailleurs,  la  séparation  de  l'osmium.  Ainsi, 
quand  le  lavage  du  résidu  de  la  calcination  d'un  sel  alcalino-terreux 
se  fait  avec  de  l'eau  pure,  il  n'est  pas  rare  qu'une  petite  quantité  du 
métal  précieux  soit  entraînée;  la  liqueur  filtrée  est  alors  légèrement 
noire,  mais,  si  l'on  emploie  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  la  filtration 
se  fait  aussitôt  dans  de  bonnes  conditions. 
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tenant  un  métal  dont  le  chlorure  est  insoluble.  L'argent 
est  le  seul  métal  de  cette  catégorie  dont  les  sels  aient  été 
analysés  dans  ce  travail  5  voici  comment  l'opération  a  été 
conduite.  La  matière  esl  calcinée  dans  un  courant  d'hy- 
drogène; le  mélange  d'osmium  et  d'argent  qui  forme  le 
résidu  de  la  calcination  est  refroidi  dans  le  gaz  carbonique 
et  son  poids  déterminé  avec  la  plus  grande  exactitude. 
Comme  il  est  très  difficile  de  dissoudre  l'un  des  deux  mé- 
taux sans  attaquer  l'autre  (l'acide  azotique  oxyderait 
énergiquement  l'osmium),  le  résidu  est  chauffé  dans  un 
courant  d'oxygène,  tout  l'osmium  est  par  suite  éliminé  à 
l'étal  de  peroxyde  5  la  pesée  du  tube  donne  directe- 
ment le  poids  de  l'argent,  celui  de  Tosmium  est  déterminé 
par  différence.  Comme  vérification,  on  peut  laverie  tube 
avec  de  l'acide  azotique  étendu  et  doser  l'argent  à  l'état  de 
chlorure  dans  les  eaux  de  lavage.  Si  le  nombre  obtenu  de 
la  sorte  s'accorde  avec  celui  trouvé  précédemment,  il  est 
manifeste  que  le  dosage  de  l'osmium  présente  dans  ces 
conditions  de  sérieuses  garanties. 

Troisième  cas,  —  Le  résidu  de  la  réduction  est  formé 
ri*osm,ium  et  dhin  alcali  caustique. 

Tel  est  le  cas  de  l'osmiamate  de  potassium,  qui,  après 
calcination  dans  Thydrogène,  laisse  un  résidu  formé  d'os- 
mium métallique  et  de  potasse  caustique. 

L  Le  premier,  M.  L.  Brizard  (loc.  cit,^  p.  61)  a  effectué 
dans  de  bonnes  conditions  le  dosage  de  l'osmium  dans  ce 
composé.  Il  précipite  d'abord  tout  le  métal  d'une  solution 
d'osmiamale  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  avec  les 
précautions  indiquées  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran 
(^Comptes  rendus,  t.  XCVI,  i883,  p.  1839)  pour  obtenir 
une  précipitation  complète^  le  sulfure  obtenu  est  ensuite 
séché  et  réduit  dans  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  l'osmium 
sous  une  forme  convenable  pour  la  pesée.  Cette  méthode 
a  donné  de  bons  résultats.  Mais  elle  est  trop  complexe 
pour  être  vraiment  pratique  et  M.  Brizard  ne  l'a  employée 
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(^loc,  cit.^  p.  9)  que  dans  le  cas  de  Tosmiamate  où  le 
dosage  rigoureux  de  l'osmium  avait  une  importance 
spécale. 

II.  Il  semble  toutefois  que,  même  avec  ce  composé,  le 
procédé  précédemment  décrit  {Premier  cas^  IV)  aurait 
pu  être  employé  avec  succès.  Sans  doute  le  verre  du  tube 
à  analyse  est  attaqué  par  Talcali  à  la  température  élevée 
où  se  produit  la  réduction  du  sel,  mais  cette  altaque  est 
toujours  assez  faible  et  il  est  aisé  de  déterminer  la  nou- 
velle tare  du  tube  après  lavage,  soit  en  éliminant  par 
oxydation  le  résidu  d'osmium  métallique,  soit  en  recueil- 
lant la  silice  qui  se  précipite  quand  on  ajoute  un  excès 
d'acide  à  la  liqueur  filtrée.  Toute  attaque  du  verre  peut 
d'ailleurs  être  évitée  si  l'on  prend  soin  de  calciner  le  sel 
dans  une  nacelle  de  platine  et  de  ne  se  servir  du  tube  que 
comme  d'un  filtre  à  amiante  au-dessus  duquel  on  lavera 
le  résidu  de  la  calcination  (*). 

Troisième  groupe.    —   Composés  fournissant,  par    calcination 

DANS    UN    COURANT    d'hYDROGÈNE,    UN    DÉGAGEMENT     APPRÉCIABLE 
DE   PEROXYDE   D'OSMIUM. 

Les  seules  combinaisons  de  cette  catégorie  connues  jus- 
qu'ici sont  les  osmiates  et  l'acide  osmique  ;  il  faut  y  ajouter 
un  bon  nombre  de  sels  étudiés  au  cours  de  ce  travail  : 
tous  les  nitrites  complexes  et  les  composés  appartenant 
aux  types  osmylclilorure,  osmylbromure,  osmyloxyclilo- 
rure,  osmyloxybroniure. 

I.  Découverts  en  1 844  par  Freiny,  les  osmiates  ont  égale- 
ment été  étudiés  par  Claus.  MM.  Moraht  et  Wischin,  qui 
en  ont  fait  le  point  de  départ  de  leurs  recherches,  les  ont 
seuls  analysés  d'une  manière  très  précise  (/oc.  cit.,  p.  iSg). 
Leur    méthode    d'analyse,    identique    d'ailleurs    à    celle 

(*)  Il  ne  semble  pas  que  le  creuset  de  Gooch  puisse  être  ici  d'un 
meilleur  usage,  puisqu'il  est  difficile  d'y  éviter  l'emploi  de  l'amiante  et 
que  celle-ci  sera  également  attaquée  par  l'alcali. 
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employée  dans  le  cas  de  Tacide  osmique,  consiste  à  calciner 
la  matière  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  à  retenir  la 
très  petite  quantité  d^osmium,  entraînée  à  l'état  de  per- 
oxyde, par  un  tube  à  cuivre  préalablement  taré  et  chauffé 
au  rouge  sombre.  Le  cuivre  réduit  le  peroxyde  d'osmium  et 
l'oxyde  de  cuivre  formé  est  à  son  lour  réduit  par  Thydro- 
gène,  en  sorte  que  l'augmentation  de  poids  du  tube  pro- 
vient uniquement  de  Toscnium  qui  s'y  est  déposé.  Ce  poids, 
quelques  milligrammes  au  plus,  est  ajouté  a  celui  du 
métal  précieux  contenu  dans  le  résidu  de  la  calciiiation. 

Cette  méthode  a  fourni  d'excellents  résultats  dans  les 
circonstances  où  elle  a  été  employée.  Elle  suppose  essen- 
tiellement que,  en  dehors  du  peroxyde  d'osmium,  il  n'est 
aucun  produit  volatil  de  la  décomposition  de  la  matière 
qui  puisse  amener  une  augmentation  de  poids  du  tube  à 
cuivre.  On  ne  pourrait  donc  l'appliquer  à  des  composés 
qui,  sous  l'action  de  l'hydrogène,  donneraient  naissance  à 
des  hydracides.  Tel  est  pourtant  le  cas  de  plusieurs  sels 
appartenant  au  groupe  actuellement  étudié. 

II.  Pour  effectuer  l'analyse  des  nouveaux  composés 
mentionnés  ci-dessus,  j'ai  conservé  en  la  modifiant  légère- 
ment la  méthode  indi(jnée  pour  les  combinaisons  du  groupe 
précédent  (Premier  cas^  IV).  Il  a  suffi,  presque  toujours, 
de  mélanger  la  matière  à  un  grand  excès  de  carbonate  de 
sodium  pour  que  tout  l'osmium  fut  ramené  par  Thydro- 
gène  à  l'état  métallique.  C'est  un  essai  de  dosage  simultané 
d'osmium  et  de  chlore  dans  l'osmylchlorure  de  potassium 
{voir  p.  86)  qui  a  conduit  à  opérer  de  la  sorte. 

Ce  sel  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène  peut,  même 
s'il  est  seul,  ne  donner  lieu  à  aucun  dégagement  de  per- 
oxyde, mais  la  réduction  se  fait  mal.  Le  métal  vient  fornier 
lin  enduit  miroitant  sur  les  parties  chaudes  du  tube  à  ana- 
lyse, et  ce  fait  semble  indiquer  qu'il  y  a  eu  successivement 
formation,  puis  réduction  de  peroxyde  d'osmium^  de 
plus,  un  peu  de  matière  se  dépose  parfois  au  delà  du  tant- 
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pou  d' amiante,  et  comme  les  eaux  de  lavage  peuvent  en 
entraîner  une  partie,  le  dosage  de  l'osmium  ne  présente 
plus  de  certitude. 

Si,  au  contraire,  on  prend  soin  de  mélanger  la  matière  à 
du  carbonate  de  sodium  pur  anhydre,  non  seulement  tout 
le  chlore  est  retenu  à  Téiat  de  sel  alcalin  (c'est  le  résultat 
que  primitivement  je  voulais  surtout  obtenir),  mais  aussi 
la  réduction  se  fait  très  bien  :  à  aucun  moment,  Ton  ne 
perçoit  l'odeur  du  peroxyde,  et  le  métal  se  présente  sous 
une  forme  compacte  qui  permet  de  le  séparer  très  facile- 
ment par  lavage. 

Appliquée  aux  composés  analogues  chlorés  ou  bromes, 
cette  méthode  a  donné  les  mêmes  résultats.  Il  était  plus 
difficile  de  prévoir  qu'elle  réussirait  également  avec  les 
ni  tri  tes  complexes^  c'est  pourtant  ce  que  l'expérience  a 
démontré,  sauf  en  deux  circonstances  où  il  a  fallu  doser  le 
métal  précieux  à  l*état  de  chloroosmiate  (voir  p.  35), 

Le  carbonate  de  sodium  permet  donc  à  l'hydrogène  de 
réduire  plus  facilement  les  produits  oxydants  mis  en  liberté 
par  la  décomposition  de  la  matière.  Non  seulement  il  ne 
se  dégage  pas  de  peroxyde  d'osmium,  mais  en  général,  ce 
composé  ne  prend  même  pas  naissance;  une  grande  quan- 
tité de  vapeur  d'eau  est  formée  et,  quand  le  sel  est  un 
nitrite  complexe,  on  perçoit  nettement,  à  l'extrémité  du 
tube  qui  le  contient,  l'odeur  de  l'ammoniac  :  c'est  le  phé- 
nomène observé  lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d'hydro- 
gène et  de  produits  nitreux  sur  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chauffée.  Dans  certains  cas  cependant,  on  doit 
admettre  que  le  peroxyde  a  pu  se  former,  mais  a  été  réduit 
rapidement  par  l'hydrogène.  Ainsi,  en  calcinant  insuffi- 
samment un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  d'osmio- 
nitrite  de  potassium,  j'ai  pu  constater  la  formation  d'os- 
miate,  produit  ordinaire  de  la  réduction  du  peroxyde  en 
présence  d'alcali  ;  la  liqueur  obtenue  après  lavage  du  résidu 
était  nettement  rouge  violet  comme  les  solutions  d'osmiates 
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alcalins.  Ce  résultat  ne  peut  être  expliqué  que  si  l'on 
admet  au  moins  pendant  un  temps  très  court  l'existence 
du  peroxyde  d'osmium. 

En  résumé,  cette  méthode  peut  rendre  de  grands  ser- 
vices. Toutefois,  le  dosage  de  Tosmium  n'est  rigoureuse- 
ment exact  que  si  l'on  prend  soin,  après  le  lavage  et  la 
dessiccation  du  tube  à  analyse,  d'en  déterminera  nouveau 
la  tare,  soit  en  éliminant  l'osmium  à  l'état  de  peroxyde, 
soit  en  recueillant  la  silice  qui  aura  été  enlevée  à  l'amiante 
ou  au  verre  par  Taclion  du  carbonate  de  sodium. 

Cas  particulier.  —  Dosage  de  l^ osmium  à  Vétat  de 
cliloroosm,iate , 

Deux  sels  appartenant  au  groupe  dont  il  est  présente- 
ment question,  l'osmylnitrite  de  potassium  et  Tosmyloxy- 
nitrite  d'ammonium,  ont  nécessité  l'emploi  d'une  méthode 
d'analyse  spéciale. 

Le  premier  est  tellement  peu  stable  que,  chauffé  à  i8o^ 
dans  un  courant  d'hydrogéné,  il  donne  lieu  à  une  véritable 
distillation  de  peroxyde,  le  second  porté  à  i6o**  déflagre 
violemment,  quelque  soin  que  Ton  prenne  d'élever  insen- 
siblement la  température.  J'ai  utilisé  pour  doser  l'osmium 
dans  ces  composés  la  propriété  qu'ils  ont  de  se  transformer 
intégralement  en  chloroosmiates  sous  une  action  éner- 
gique de  l'acide  chlorhydriquc  (^voir  p.  1 18),  et  sans  donner 
naissance  à  aucun  autre  produit  fixe.  Les  chloroosmiates 
de  potassium  et  d'ammonii^m  sont  des  sels  parfaite- 
ment définis.  .M.  Seubert  les  a  pris  comme  point  de 
départ  dans  ses  déterminations  du  poids  atomique  de 
l'osmium.  A  ioo°dans  l'air  ils  ne  subissent  aucune  décom- 
position; en  présence  d'acide  chlorhydriquc,  leur  solution 
est  d'une  stabilité  parfaite,  même  à  l'ébullition.  Ces  deux 
faits  ont  ici  une  importance  particulière.  11  faut,  en  effet, 
que  les  produits  nitreux  mis  en  liberté  par  l'action  de 
rhydracide  sur  le  nitrite  complexe  ne  puissent  à  aucun 
moment  oxyder  le  chloroosmiate  formé.  Ce  résultat  est 
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obtenu  de  la  manière  suivante  :  le  ni  tri  te  complexe  est 
projeté  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrîque  concentré  et 
bouillant;  de  la  sorte,  presque  tous  les  produits  nitreux 
disparaissent  à  Tétat  de  peroxyde  d'azote;  on  maintient 
quelque  temps  à  Fébullition,  en  ayant  soin,  à  diverses  re- 
prises, de  laisser  évaporer  presque  entièrement  la  liqueur, 
puis  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide.  On  peut  alors 
être  assuré  d'avoir  éliminé  lout  l'acide  azotique  qui  a  pu 
se  former.  Il  reste  à  rassembler  tout  le  chloroosmiate  dans 
un  creuset  taré,  où  il  se  desséchera  à  une  douce  chaleur. 
<2uand  ce  résultat  est  atteint  on  chauffe  à  loo**  environ, 
afin  de  provoquer  l'entière  disparition  dos  produits  volatiU 
et  l'on  pèse.  De  la  quantité  de  chloroosmiate  recueilli  il 
est  facile  de  déduire  le  poids  d'osmium  qu'il  contient,  c'esi 
aussi  le  poids  du  mêlai  précieux  que  renfermait  le  nilritt; 
complexe.  Gomme  vérification,  on  doit  constater  au  mi- 
croscope la  parfaite  homogénéité  du  produit  obtenu. 

Celte  méihode  est  applicable,  non  seulemenl  à  Tosnijl- 
nitrile  de  potassium  et  à  Tosmyloxynitrite  d'ammonium, 
mais  à  tous  les  composés  capables  d*être  transformés  inté- 
gralement en  chloroosmiates.  Elle  suppose  évidemment 
que,  dans  ces  composés  comme  dans  les  chloroosmiates, 
on  trouve  i  atome  d'osmium  pour  2  atomes  de  potassium 
ou  d'ammonium  ;  ou  vérifiera  ce  fait  en  dosant  isolément 
le  potassium  ou  l'ammonium  dans  la  matière  :  les  nombres 
obtenus  doivent  concorder  avec  ceux  qu'il  est  possible  de 
déduire  du  poids  de  chloroosmiate  recueilli  en  appliquant 
la  méthode. 

§  IL  —  Dosage  de  l'eau  de  cristallisation. 

Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  n'a  présenté  aucune 
difficulté.  Les  sels  hydratés  que  j'ai  étudiés  ne  se  décom- 
posent pas  dans  un  courant  d'hydrogène  à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  iSo*^.  J'ai  donc  pu  doser  l'eau  par  perle 
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de  poids  en  chaulTant  à  r4o°  ou  i5o°.  Seul  Tosmyloxyoxa- 
late  de  potassium  subil  dans  ces  conditions  un  commence- 
ment de  décomposition,  mais  si  l'on  substitue  le  gaz  car- 
bonique à  l'hydrogène,  la  décomposition  ne  se  produit  qu'à 
température  plus  élevée  et  Ton  retrouve  le  cas  des  autres 
sels. 

La  matière  était  généralement  placée  dans  le  tube  à  ana- 
lyse décrit  plus  haut  (p.  28)  5  le  sel  déshydraté  était  toujours 
faiblement  hygrométrique.  Néanmoins,  pour  éviter  toute 
réhydratation  avant  que  son  poids  ne  fût  déterminé,  le 
tube  était  bouché  à  ses  deux  extrémités,  sitôt  Topération 
achevée,  et  ouvert  seulement  au  dernier  moment  de  la 
pesée. 

§  III.  —  Dosage  de  Tazote  et  du  carbone. 

Quelques-uns  des  composés  qui  seront  décrits  plus  loin 
contiennent  de  l'azote,  et  cet  élément  figure  soit  dans  un 
groupe  oxygéné  AzO,  AzO^,  soit  dans  un  groupe  hydro- 
géné (azote  ammoniacal). 

L'azote  ammoniacal  est  communément  dosé  au  moyen 
de  l'appareil  de  Schlœsing  :  on  fait  bouillir  le  produit  à 
analyser  avi^c  une  solution  de  soude  en  excès  ;  le  gaz  ammo- 
niac se  dégage,  son  poids  est  déterminé  par  la  quantité 
d'acide  sulfurique  qu'il  est  capable  de  neutraliser.  Cette 
méthode  oblig<*  à  sacrifier  une  quantité  relativement  con- 
sidérable de  matière;  aussi  ai-je  préféré  doser  en  volume 
l'azote  ammoniacal  aussi  bien  que  l'azote  oxygéné.  Il  n'y 
aurait  eu  inconvénient  à  opérer  ainsi  qu'en  cas  d'incerti- 
tude sur  la  nature  du  groupe  contenant  V azote;  alors,  le 
procédé  Schlœsing  eût  seul  permis  de  déterminer  si  l'on 
avait  affaire  à  un  produit  ammoniacal,  mais  ce  cas  ne  s'est 
jamais  présenté. 

Le  dosage  de  l'azote  en  volume  a  non  seulement  l'avan- 
tage de  fournir  des  résultats  très  précis  avec  relativement 
peu  de  matière,  mais  il  permet  de  déterminer  en  même" 
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temps  le  poids  de  carbone  qu  elle  contient.  En  effet,  les 
seuls  composés  du  carbone  que  j'ai  préparés  étaient  des 
oxalates  complexes,  et  cet  élément  a  toujours  été  dosé  en 
Yolume  à  l'état  de  gaz  carbonique.  C'était,  à  cause  de  Toxy- 
dabilité  de  l'osmium,  le  seul  procédé  vraiment  rigoureux. 
Ce  dosage,  comme  celui  de  l'azote,  a  été  effectué  de  la 
manière  suivante  :  la  matière  est  pulvérisée  (*)  dans  un 
mortier  de  verre  avec  un  grand  excès  d'acide  tungstique 
destiné  à  assurer  la  décomposition  complète  des  azotiteset 
câirbonates  alcalins,  puis  on  la  verse  au  fond  d'un  tube  en 
verre  de  Bohême,  d'environ  60*^"  de  longueur  et  fermé  à 
l'une  de  ses  extrémités.  Après  quoi  on  introduit  successi- 
vement de  l'oxyde  de  cuivre,  du  cuivre  provenant  de  la 
réduction  d'oxyde  de  cuivre  par  l'hydrogène  et  encoie  de 
l'oxyde  de  cuivre.  Toutes  ces  substances  doivent  être  bien 
tassées  et  former  dans  le  tube  trois  colonnes  ayant  chacune 
au  moins  10*^™  de  longueur;  un  tampon  d'amiante  main- 
tient en  place  la  dernière  colonne.  On  établit  alors  la 
communication  entre  le  tube  et  une  trompe  de  Schlœsing 
et  l'on  fait  le  vide  dans  l'appareil.  Lorsqu'on  s'est  assuré 
qu'il  ne  se  produit  pas  de  rentrées  d'air,  on  porte  le  tube 
au  rouge  en  chauffant  successivement  ses  différentes  parties,^ 
d'abord  celles  qui  sont  les  plus  éloignées  de  la  matière, 
en  dernier  lieu  la  matière  elle-même  qui  ne  doit  se  décom- 
poser que  graduellement.  Les  gaz  résultant  de  celte  décom- 
position sont  aspirés  lentement  par  la  trompe,  et,  après 
avoir  subi  l'action  du  cuivre  et  de  l'oxyde  de  cuivre,  ils 
arrivent  dans  une,  éprouvette  graduée.  On  se  rend  compte 
aisément,  qu'avec  le  dispositif  adopté,  l'azote  et  le  gaz  car- 
bonique peuvent  seuls  être  recueillis  à  la  sortie  du  tube. 
Si  la  décomposition  de  la  matière  fournit  des  vapeurs 
ammoniacales,  l'oxyde  de  cuivre  les   ramènera   à   l'état 

(  *  )  Lorsque  la  matière  ne  peut  être  pulvérisée  sans  subir  un  com- 
mencement de  décomposition,  on  a  soin  de  la  préparer  à  l'état  très  di- 
yi«é  et  on  la  mélange  simplement  à  l'acide  tungstique. 
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d'azote  ;  si  elle  fournit  des  produits  nîireux,  ceux-ci  seront 
réduits  par  le  cuivre;  enfin  l'oxyde  de  carbone,  à  supposer 
que  la  matière  en  dégage,  ne  peut  manquer  de  passer  à 
l'état  de  gaz  carbonique  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre. 

On  mesurera  donc  exactement  le  volume  dû  gaz  recueilli 
dans  Téprouvette,  puis  on  introduira  i**™'  ou  2®°*'  d'une 
solution  concentrée  de  soude.  On  agitera  réprouvetle  en 
veillant  à  ce  qu'aucune  entrée  d'air  ne  se  produise;  tout  le 
gaz  carbonique  sera  absorbe,  et  la  diminution  de  volume 
observée  marquera  le  volume  qu'il  occupait  tout  d'abord. 
Le  gaz  restant  est  de  J'azoïe;  son  volume  ne  doit  subir 
aucune  variation  lorsqu'on  fait  passer  un  peu  de  pyro- 
gallol  dans  Téprouvette  contenant  encore  la  solution  aica-*' 
line  introduite  précédemment.  S'il  en  est  autrement,  c'est; 
qu'une  rentrée  d'air  s'est  produite,  et  les  résultats  concer- 
nant l'azote  sont  alors  entachés  d'erreur. 

Mais  cet  inconvénient  ne  se  présente  pas  lorsqu'on  opère 
avec  une  trompe  à  mercure  en  bon  état  et  les  résultats  de 
l'opération  pour  l'azote  comme  pour  le  carbone,  sont  tou- 
jours très  précis  pourvu  que  l'on  n'introduise  dans  le  tube 
aucun  élément  volatil  en  dehors  de  la  matière  à  analyser. 

Dans  cette  vue,  l'acide  tungstique  et  l'oxyde  de  cuivre 
on  tété  calcinés  au  moufle  peu  de  temps  avant  l'opération, 
et  le  cuivre,  avant  d'être  utilisé,  a  été  chauffé  au  rouge 
sombre  dans  le  vide.  J'ai  constaté,  en  effet,  que  ce  métal, 
lorsqu'il  provient  de  la  réduction  d'oxyde  de  cuivre  par 
l'hydrogène,  s'unit  assez  facilement  au  gaz  carbonique  de 
l'air,  même  lorsqu'on  prend  soin  de  le  conserver  dans  des 
flacons  bouchés^  les  fragments  de  cuivre  se  recouvrent 
bientôt  de  petites  taches  vertes  qui  sont  très  vraisemblable- 
ment du  carbonate.  Si  l'on  se  sert  de  ce  produit,  dès  qu'il 
est  soumis  à  une  forte  chaleur,  on  voit  le  manomètre  de  la 
trompe  baisser  sensiblement  et  cela  alors  que  la  matière  à 
analyser  est  encore  froide  et  n'a  subi  aucune  décomposi- 
tion. Ce  fait  anormal  n'est  jamais  observé  quand  on  a 
suivi  la  règle  indiquée  ci-dessus. 
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§  IV.  -  Dosage  de  Télément  halogène. 

Ce  dosage  ne  présente  aucune  difficulté;  il  a  été  effectué 
de  deux  manières  différentes  : 

I.  Dans  un  lube  à  analyse,  préparé  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  (p.  28),  on  introduit  d*abord  un  peu  de  car- 
bonate de  sodium  pur  et  parfaitement  anhydre,  puis  la 
matière  elle-même  mélangée  d'un  grand  excès  de  carbonate  ; 
on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène  et  l'onchauffejusqu^au 
rouge  sombre.  Si  le  courant  n'est  pas  trop  rapide,  les 
hydracides  formés  sont  entièrement  retenus  par  le  car- 
bonate; il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  de  la, vapeur  d^eau, 
et,  dans  le  cas  d*un  sel  contenant  de  l'azote,  on  observe  en 
outre  un  départ  d'ammoniac.  Mais  il  faut  éviter  également 
que  le  courant  soit  trop  lent,  sinon,  au  moins  dans  le  cas 
des  composés  appartenant  au  troisième  groupe  défini  plus 
haut,  un  peu  de  peroxyde  d'osmium  s'échapperait  et  l'on 
ne  pouraii  effectuer  dans  la  même  opération  le  dosage  du 
métal  précieux.  Quand  la  calcination  est  terminée,  on 
lave  à  l'eau  chaude;  l'osmium  reste  seul  dans  le  tube  à 
analyse.  Les  eaux  de  lavage  sont  additionnées  d'acide 
azotique  jusqu'à  réaction  nettement  acide  au  méthylorange. 
On  filtre  pour  recueillir  la  silice  qui  a  pu  être  enlevée  au 
tube  et  enfin  on  précipite  l'halogène,  à  Pétai  de  chlorure 
d'argent,  suivant  les  règles  ordinaires.  Les  résultats  ont 
toujours  été  fort  satisfaisants. 

Il  importe  seulement,  dans  le  cas  des  combinaisons 
bromées  et  iodées,  pour  éviter  loute  volatilisation  de  l'élé- 
ment halogène,  de  ne  point  calciner  trop  fortement,  et  de 
ne  pas  ajouter  un  grand  excès  d'acide  nitrique. 

IL  La  seconde  méthode  ne  permet  d'effectuer  d'autre 
dosage  que  celui  de  l'élément  halogène.  Elle  consiste  à 
chauffer  avec  de  Tacide  azotique  la  solution  du  composé 
préalablement  additionnée  de  potasse.  L'osmium  est 
éliminé  à  l'état  de  peroxyde;  on   étend   avec  'de   l'eau 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIUM.  ^l 

froide  et  Toii  précipite  au  moyen  d'une  dissolution   de 
nitrate  d'argent. 

Ce  procédé  n'a  été  employé  qu'avec  les  produits  chlorés, 
il  a  servi  principalement  à  contrôler  certains  résultats 
obtenus  par  la  méthode  précédente.  Avec  les  composés 
bromes  et  iodés,  une  perte  d'halogène  était  à  craindre;  en 
général,  d'ailleurs,  cet  inconvénient  ne  peut  être  évité  si 
tout  l'halogène  ne  passe  pas  à  lélat  de  sel  alcalin  quand 
on  traite  la  matière  par  la  potasse. 

III.  On  vient  de  voir  que  l'on  peut  toujours  effectuer 
dans  une  même  opération  le. dosage  de  l'osmium  et  de 
l'élément  halogène.  Il  convient  de  montrer  que  l'on  peut 
•encore  doser  le  second  métal  figurant  dans  le  produit  com> 
plexe  si  celui-ci  appartient  au  second  groupe  de  composés 
précédemment  défini. 

Seul  le  tube  à  analyse  dont  je  me  suis  servi  permet  ce 
résultat.  On  réduit  la  matière  telle  quelle  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  et  l'on  fait  passer  les  produits  volatils  de 
la  [réduction  dans  une  série  de  tubes  à  absorption  conte- 
nant une  solution  alcaline.  Le  résidu  de  la  calcinatioii 
permet  de  doser  l'osmium  ainsi  que  Tautre  métal  qui  y  est 
contenu  à  l'état  de  sel  haloïde.  L'élément  halogène  est 
alors  dosé  par  précipitation  au  moyen  du  nitrate  d'argent 
dans  les  liqueurs  provenant  du  lavage  du  tube  à  analyse  et 
des  tubes  à  absorption.  Avec  les  chloroosmiates,  par 
exemple,  les  résultats  obtenus  de  la  sorte  pourront  être 
1res  précis. 

Il  n'en  sera  plus  de  même  si  la  matière  contient  du 
brome  ou  de  Tiode,  car  une  partie  de  ces  éléments  sera 
mise  en  liberté  dans  la  réduction  et  il  sera  par  suite  impos- 
sible d'obtenir  la  totalité  de  Thalogène  à  Tétat  de  sel 
•d'argent.  Enfin,  la  méthode  ne  saurait  être  appliquée 
même  aux  composés  chlorés,  s'ils  renferment  de  l'azote. 
Dans  ce  cas,  en  effet,  la  réduction  fournit  des  fumées  de 
chlorure     d'ammonium    que   les  tubes  d'absorption    ne 
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parviennent  pas  à  arrêter.  On  sera  alors  obligé  de  recourir 
au  procédé  indiqué  au  début  de  ce  paragraphe. 

§  V.    -  Dosage  des  métaux  autres  que  Tosmium. 

En  même  tempâ  que  Tosmium,  les  sels  qui  seront  étu- 
diés plus  loin  contiennent  généralement  du  potassium 
ou  quelquefois  Tun  des  éléments  suivants  :  sodium, 
baryum,  strontium,  argent.  Laissons  de  côté  pour  Tins  tau  i 
ce  dernier  corps;  le  dosage  isolé  des  autres  métaux  peut 
s'effectuer  rapidement  de  la  manière  suivante  : 

La  matière  est  placée  dans  un  creuset  de  platine,  avec 
un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu.  Après  évapora- 
tion  à  sec,  on  calcine  à  l'air  dans  la  flamme  d'un  bec 
Bunsen  :  presque  tout  l'osmium  disparait  à  l'état  de 
peroxyde.  Pour  achever  de  l'éliminer,  quand  tout  est 
refroidi,  on  ajoute  de  l'acide  azotique  et  en  même  temps 
un  peu  d'acide  sulfurique;  nouvelle  évaporalion,  nou- 
velle calcination;  finalement,  le  creuset  ne  contient  plus 
que  le  métal  alcalin  ou  alcalino-terreux  à  l'état  de  sulfate. 

Cette  méthode  a  l'inconvénient  de  ne  permettre  que  le 
dosage  d'un  seul  élément,  dans  un  poids  déterminé  du 
sel  anhydre*,  elle  oblige  de  plus  à  perdre  le  métal  précieux, 
mais  les  résultats  qu'elle  fournit  sont  d'une  précision 
remarquable,  même  si  l'on  n'opère  qu'avec  de  très  petites 
quantités  de  matière,  i  décigramme  par  exemple. 

Lors(jue  l'on  se  trouve  en  présence  d'un  sel  de  consti- 
tution inconnue,  elle  fournit  de  suite  une  indication  pré- 
cieuse. Signalons  quelques  règles  à  observer  :  d'abord,  si 
le  sel  contient  un  élément  halogène,  ne  pas  le  traiter  par 
l'acide  azotique  avant  une  première  calcination  (on  évi- 
tera ainsi  l'attaque  du  creuset  de  platine);  ensuite  n'élever 
que  progressivement  la  température  du  creuset,  de  ma- 
nière à  éliminer  l'excès  d'acide  sulfurique  sans  aucune 
projection  de  matière  5  Taddiiion  d'un  peu  de  carbonate 


r 
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d'ammonium  favorise  cette  élimination,  mais  elle  se  pro- 
duit également  sans  cela  à  la  température  du  rouge  vif 
où  le  creuset  peut  être  facilement  porté,  f^iifin,  les  sulfates 
alcalins  étant  assez  hygrométriques,  il  convient,  pour  la 
pesée,  d'enfermer  le  creuset  dans  de  légers  vases  de  verre, 
lorsqu'il  est  encore  à  une  douce  chaleur. 

On  doit  généralement  opérer  comme  il  vient  d'être  dit 
quand  le  composé  étudié  appartient  au  troisième  groupe 
défini  plus  haut.  Dans  celle  hypothèse,  en  effet,  le  dosage 
de  rosmîum  ne  se  fait  bien  que  si  la  matière  est  mélangée  à 
un  excès  de  carbonate  de  sodium,  et,  à  moins  qu'il  ne 
s'agisse  d'un  sel  de  baryum,  on  ne  peut  songer  à  retrouver 
exactement  dans  les  eaux  de  lavage  le  second  métal  que 
renfermait  la  combinaison  analysée.  Mais,  lorsque  le  sel 
fait  partie  du  second  groupe,  on  peut  toujours  doser,  dans 
une  même  opération,  l'osmium  et  aussi  le  métal  alcalin 
ou  alcali  no -terreux,  qu'on  sépare  par  lavage  du  résidu  de 
la  calcination.  J^ai  toujours  dosé  ce  dernier  élément  à 
l'état  de  sulfate. 

Reste  à  examiner  le  cas  de  l'argent.  Le  dosage  de  ce 
métal  ne  présente  jamais  de  difficultés,  car  on  peut  toujours, 
en  traitant  la  matière  par  l'acide  nitrique,  éliminer  Fos- 
mium  à  l'état  de  peroxyde;  l'addition  d'acide  chlorhy- 
drique  précipite  alors  tout  l'argent  à  l'état  de  chlorure. 
Toutefois,  il  est  préférable  de  doser  dans  la  même  opéra- 
tion les  deux  métaux.  Or,  que  l'on  soit  obligé  ou  non  de 
mélanger  la  matière  à  du  carbonate  de  sodium,  il  est 
toujours  possible,  avec  ou  sans  lavage,  d'obtenir  dans  le 
tube  à  analyse  un  résidu  formé  uniquement  d'osmium  et 
d'argent.  Le  premier  sera  éliminé  par  oxydation,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  à  propos  du  dosage  de  l'osmium,  et  son  poids 
sera  déterminé  par  différence;  le  second  sera  pesé  direc- 
tement à  l'état  métallique. 
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CHAPITRE  II. 

OSMYLSELS. 


§  I.  —  Êtade  générale. 

Il  convient  de  donner  le  nom  à* os myl sels  aux  composés 
•dont  la  formule  générale  est 

OsO«X*M2, 

X  représentant  un  radical  acide  monovalent,  M  un  métal 

monovalent.  Cette  dénomination  est  imposée  par  Tusage 

<]ui  fait  appeler  sels  (f  osmyldiammonium  les  composés 

du  type  • 

OsOî(AzH3)^X« 
(X  =  G1,     Az03,     ...;        Xs=SO*,     G«0*,    PtClê). 

Les  deux  familles  de  corps  dérivent,  en  effet,  de  Tos- 
mium  hexavalent  et  sont  caractérisées  par  la  permanence 
du  groupe  OsO^  dans  la  formule  de  leurs  différents  repré- 
sentants. 

Les  plus  importants  d'entre  les  osmylsels  qui  seront 
décrits  plus  loin  sont  : 

rosmyinitrite  de  potassium..  OsO*(AzO*)*K*, 

l'osmyloxalate  »  ..  OsO«(G2  0*)2K«,2H2  0, 

rosmylchlorure  »  ..  OsO*Cl*K«, 

l'osmylbromure  »  . .  Os  0«  Br^  K»,  2  H*  0. 

Avant  de  présenter  aucune  monographie  particulière,  il 
importe  d'exposer  les  relations  expérimentales  qui  unissent 
entre  eux  ces  divers  sels  de  potassium,  et  aussi  les  liens 
qui  les  rattachent  à  des  composés  de  type  différent.  On 
verra  mieux,  de  la  sorte,  quelle  est  la  place  occupée  par 
le  nouvel  ensemble  dans  la  chimie  de  l'osmium. 

Les  osmylsulfites  ne  seront  pas  compris  dans  cette  étude 
générale,  MM.  Rosenheim  et  Sasseralh  n'ayant  pu  obtenir 
Je  sel  de  potassium  correspondant  exactement  à 

rosmylsulfite  de  sodium...     OsOî(S03Na)*Na2,  5H«0. 
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Les  diverses  propriétés  de  ce  dernier  composé  seront 
toutefois  mentionnées  en  leur  place;  elles  cadrent,  d'ail- 
leurs, fort  bien  avec  celles  des  autres  osmylsels. 

Enfin,  rosmylcUorure  et  rosmylbromure  de  potassium, 
présentant  des  réactions  analogues,  il  suffira  d'étudier 
comparativement,  l'osmylnitrite,  rosmyloxalale,  Tosmyl- 
chlorure. 

I.  -  PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX  DE  FORMATION  DIRECTE, 
i**  A  partir  du  peroxyde  d'osmium  OsO*. 

Tous  les  osmylsels  potassiques  peuvent  être  formés  par 
l'action  d'un  réducteur  convenable  sur  le  peroxyde  d'os- 
mium en  présence  d'une  solution  de  potasse  ou  d*un  sel 
déterminé  de  potassium. 

Ainsi,  l'osmylnitrite  se  prépare  en  réduisant  le  peroxyde 
par  le  bîoxyde  d'azote  en  présence  d'azotite  de  potassium  : 

OsO*-h  2AzO  -h  2Az02K  =  OsO«(Az02)^K«. 

L'osmyloxalate  s'obtient  par  Tactiou  d'un  excès  d'acide 
oxalique  sur  le  peroxyde  dissous  dans  la  potasse  : 

OsO*-i-  2KOH  H-  3G«0*H2=  Os02(G20^)2K2-f-  2G02-^4H20, 

L'osmylchlorure  lui-même,  bien  qiie  l'acide  chlorhy- 
drique  puisse  difficilement  être  considéré  comme  réduc- 
teur, paraît  se  former  à  la  longue  lorsqu'on  met  en  présence 
une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  de  potassium  et  du 
peroxyde  d'osmium  : 

OsO*-t-  4HG1  -+-  2KGI  =  Os02Gl*K2-f-  ^Gl  -f-  2H2O. 

Ce  n*est  point  là,  assurément,  comme  dans  les  cas 
précédents,  une  véritable  préparation,  mais  une  simple 
production  attestant  l'analogie  du  composé  obtenu  avec 
les  autres  osmylsels^  il  ïÎI^w  est  que  plus  intéressant  de 
faire  remarquer  que  la  même  méthode  appliquée  au 
peroxyde  de  ruthénium  RuO^,  plus  facilement  réductible 
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que  celui  d^osmîum,  est  précisément  celle  qui  a  permis  à 
M.  Jas.  Lewis  Howe  {Journ,  of  the  Amer,  chem,  Soc.^ 
nov.  1901)  de  découvrir  deux  composés  nommés  par  lu) 
oxychloruthénates  de  cœsium  et  de  rubidium 

RuO«Gl*Cs2,     RuO*Gl*Rbî, 

et  donl  il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  l'analogie 
avec  rosmyichlorure  de  potassium  OsO^Cl^K^. 

Enfin,  c'est  également  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  sulfureux  dans  une  solution  sodique  de  peroxyde 
d'osmium  que  MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  découvert 
rosmylsultile  de  sodium. 

La  formation  des  osmylsels  à  partir  du  peroxyde  d'os- 
mium est  toujours  longue;  elle  nécessite,  en  effet,  une 
réduction  préalable  de  ce  peroxyde  et  cette  réduction  ne 
s'opère  que  lentement.  Leur  préparation  est,  au  contraire, 
immédiate  si  Ton  prend  comme  point  de  départ  un  com- 
posé dérivé  comme  eux  de  l'osmium  bexavalent,  l'osmiate 
de  potassium.  Ce  sel  est  d'ailleurs,  le  produit  ordinaire 
de  la  réduction  du  peroxyde  d'osmium  en  présence  de  la 
potasse. 

2''  A  partir  de  Vosmiate  de  potassium  OsO*K*. 

On  verra  plus  loin  que  dans  la  préparation  de  Posmyl- 
oxalate  de  potassium,  à  partir  du  peroxyde  d'osmium 
dissous  dans  la  potasse,  il  est  permis  de  distinguer  deux 
phases  :  dans  la  première,  l'acide  oxalique  réduit  le 
peroxyde  en  présence  de  la  potasse  et  le  fait  passer  à 
l'état  d'osmiate  de  potassium;  dans  la  seconde,  il  s'unit  à 
l'osmiate  pour  donner  Tosmyloxalate.  Il  est  donc  naturel 
qu'en  prenant  l'osmiate  comme  point  de  départ  et  en  le 
trailant  par  l'acide  oxalique  on  retrouve  le  même  osmylsel . 
De  fait,  ce  procédé  constitue  une  bonne  préparation  de 
l'osmyloxalateet  Ton  peut  aussi  l'appliquer  à  la  recherche 
des  autres  osmylsels.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'acide  azo- 
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teux  ou  d'acîde  chlorhydrîque  à  une  solution  faiblement 
alcaline  d'osmiate,  il  y  a  formation  de  l'osmylsel  corres- 
pondant. 

Dans  ces  diverses  réactions,  au  moment  où  la  liqueur 
devient  acide,  elle  se  trouble  par  la  précipitation  d'une 
poudre  noire  très  oxydable,  Tacide  osmique  OsO^H^ 
et  Ton  perçoit  l'odeur  du  peroxyde  d^osmium;  mais  un 
excès  d'acide  redissout  le  précipité.  D'une  manière  génér 
raie,  X  représentant  un  radical  acide  monovalent,  on  a 

OsO*K2-t-  4HX  =  Os02X*K2-i-  ^HîQ. 

« 

MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  également  obtenu  un. 
très  bon  rendement  d'osmylsulfite  eu  traitant  Tosmiate 
de  sodium  par  le  bisulfite  de  ce  métal. 

II.  —  RELATIONS  D'ÉCHANGE 
ENTRE  LES   DIFFÉRENTS  OSMYLSELS. 

Supposons  les  osmylsels  rangés  dans  l'ordre  suivant  : 
osmylnitrite,     osmyloxalate,     osmylchlorure. 

On  peut  opérer  la  transformation  d'un  sel  en  un  autre  : 

1°  Par  Vaction  d^un  acide. 

On  passe  de  l'un  des  composés  au  suivant  ou  à  Tun  des 
suivants  par  addition,  en  quantité  convenable,  de  l'acide 
correspondant  à  ce  dernier  : 

Os02X*M2  4-4HX'=Os02X'*M2-4-4HX. 

Ainsi  rosmylnitrite  est  transformé  en  osmyloxalate  par 
l'acide  oxalique  et  en  osmylchlorure  par  l'acide  chlorhy- 
drîque*, en  outre,  ce  dernier  acide  réagissant  sur  l'osmyl- 
oxalate  le  transforme  en  osmylchlorure.  Il  y  a  dans  lé 
premier  cas  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et,  dans  le 
second,  précipitation  d'acide  oxalique;  de  plus,  l'osmyl- 
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oxalate  et  Tosinylchlorure  étant  très  stables  en  liqueur 
acide,  ces  transformations  n'amènent  aucune  perte  de 
métal  précieux. 

2°  Par  double  décomposition  avec  un  sel  neutre. 

On  passe  de  l'un  des  osmylsels  au  précédent  ou  à  l'un 
des  précédents  par  double  décomposition  avec  le  sel 
neutre  de  Pacîde  correspondant  à  ce  dernier  : 

Os02X*M2-h4MX'  =  Os02X'*M2-^4MX. 

Ainsi  Taddition  d'oxalate  neutre  de  potassium  à  une 
solution  concentrée  d'osmylchlorure  fournit  un  précipité 
d'osmyloxalate  ;  Tazotite  de  potassium  donne,  dans  le» 
mêmes  conditions,  des  cristaux  d'osmylnitrite. 

On  peut  également  vérifier,  malgré  le  peu  de  stabilité 
de  Tosmyloxalate,  qu'en  le  traitant  par  l'azotite  de  potas- 
sium il  se  forme  un  composé  plus  soluble,  l'osmylnitrite» 

Ces  diverses  relations  montrent  avec  évidence  qu'une 
fois  en  possession  de  l'un  quelconque  des  osmylsels  on 
retrouve  aisément  tous  les  autres.  Or,  l'osmylchlorure  de 
potassium  se  prépare  dans  de  bonnes  conditions  par  l'ac- 
tion d'un  mélange  convenable  d'acide  cblorhydiique    et 
d'acide  azotique  sur  le  chloroosiniate  de  potassium  {voir 
plus  loin,  p.    87)  et  ce  chloroosmiate  (osmium  quadri- 
valent)  peut  être  formé  directement  à  partir  de  l'osmium, 
métallique.    On    sait   d'ailleurs  que  le  peroxyde  OsO*, 
point  de  départ  ordinaire  de  la  préparation  des  osmylsels^ 
est  le  produit  direct  du  grillage  du  métal  dans  l'air.  Les 
osmylsels  (osmium  hexavalent)  peuvent  donc  être  obtenus 
à  partir  de  l'osmium  métallique  par  l'intermédiaire  de 
composés  correspondant,  soit  à  une  valence  de  cet  élément 
inférieure  à  celles  qu'ils  possèdent  eux-mêmes,  soit  à  une: 
valence  supérieure. 


SELS    COMPLEXES    DE    l'osMIUM.  49 

III.  —  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES. 
1*  RELATIONS  AVEC   LES   DÉRIVÉS   DE   l'oSMIUM   HEXAVALENT. 

A.  L^ acide  osmique  et  les  osmiates. 

a,  Action  de  Veau,  —  Les  osmylsels  ne  sont  pas 
stables  en  liqueur  neutre  ;  îls  le  deviennent  en  présence 
d'une  petite  quantité  de  l'acide  qui  leur  correspond,  la 
quantité  d'acide  nécessaire  étant  d'autant  plus  faible  que 
la  température  est  plus  basse.  L'eau  pure  les  décompose 
donc  :  un  dépôt  noir  d'acide  osmique  OsO^H^  se  forme 
et,  comme  ce  composé  est  particulièrement  oxydable,  on 
perçoit  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium.  Mais  la  décompo- 
sition n'est  que  partielle,  car  elle  a  pour  effet  de  rendre 
la  liqueur  acide  et  permet  ainsi  au  sel  non  encore  décom- 
posé de  se  dissoudre  sans  altération.  L'équation  suivante 
explique  tous  ces  faits  : 

Os02X*M2-i-'2H20  =  OsO*H2-f-2MX  +  2HX. 

Le  peu  de  stabilité  et  les  propriétés  oxydantes  de  l'acide 
azoteux  obligent  à  corriger  légèrement  ces  affirmations 
dans  le  cas  de  l'osmylnitrite  :  l'acide  osmique  n'apparaît 
jamais  dans  la  décomposition  de  ce  sel,  il  est  immédia- 
4.ement  transformé  en  peroxyde, 

b,  Action  de  tapotasse,  —  En  présence  d'un  excès  de 
potasse  caustique  eu  solution,  tous  les  osmylsels  donnent 
l'osmiate  de  potassium  et  la  liqueur  prend  la  teinte  rouge 
violet  caractéristique  de  ce  composé,  La  réaction  est 
lemarquablement  nette  : 

Os02X*K2-4-4KOH  =  OsO*K2-f-  4KX^- 21120. 

•  ■  '  .  ■ 

On  peut  vérifier  aisément  l'existence  du  produit  KX 
dans  la  solution;  aucun  dégagement  gazeux  n'est  observé, 
L'osmyisulfite  de  sodium  donne  avec  la  soude  une  réaction, 
absolument  analogue. 

j4nn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  7»  série,  t.  XXVIII.  (Janvier  1908.)  4 
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B.  Les  sels  d^osmyldiammonium. 

Le  plus  important  de  ces  composés,  le  chlorure,  a  été 
obtenu  par  Fremy  (Ann.  rie  Ckim,  et  de  PIrys.,. 
3®  série,  t.  XII,  i844>  P*  52 1)  en  versant  une  solution 
concentrée  de  sel  ammoniac  dans  une  solution  concentrée 
d'osmiate  de  potassium^  dans  leur  ensemble,  ils  ont  été 
surtout  étudiés  par  M.  Wolcolt  Gibbs  (Amer.  Cheni. 
Jourh.y  t. III,  i88i,p.  233), qui  a  indiqué  leur  véritable 
constitution.    . 

Or,  il  suffit  d'ajouter  un  peu  d'ammoniaque  à  la  disso- 
lution d'un  osmylsel  pour  obtenir  un  précipité  du  composé 
ammoniométallique  correspondant  : 

Os02X*M2-4-4Azrf3  =  Os02(AzH")^X2-i-2MX. 

La  réaction,  généralement  assez  nette  quand  on  opère 
avec  rosmylsel  potassique,  devient  tout  à  fait  caractéris- 
tique si  le  point  de  départ  est  l'osmylsel  d'ammonium. 

2°  Relations  avec  les  dérivés  de  l'osmium  quadrivalem. 

a.  Quelques-uns  de  ces  dérivés  sont  les  composés  de 
Posmium  les  mieux  dëCnis^  tels  les  chloroosmiates  de 
potassijitn  et  d*ammonium;  il  y  avait  donc  intérêt  à  les 
relier  aux  osmylsel  s.  On  a  vu  plus  haut  que  du  chloro- 
osmiate  de  potassium  on  pouvait  aisément  passer  à 
Kosmylchlorure  et,  par  suite,  à  Tosmyloxalate  et  à  l'osuiy!- 
nitrite*,  le  retour  de  ces  différents  sels  au  chloroosmiale 
est  plus  facile  encore. 

Un  excès  X acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant 
transforme  intégralement  en  chloroosmiale  Pun  quel- 
conque des  osmylsels  et,  dans  le  cas  de  l'osmyloxalate  et 
de  l'osmylchlorure,  le  dosage  du  chlore  dégagé  dans  cette 
réaction  montre  qu'elle  est  exactement  représentée  par 
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l'ëquation 

Os02X*K2-4-8HG1--OsG16K2-+-4HXh-C12-}-2H20. 

Dans  le  cas  de  rosmyinitrite,  une  partie  du  chlore 
oxyde  l'acide  azoteux  nriis  en  liberté  et,  par  suite,  le  dosage 
de  cet  élément  ne  peut  plus  être  effectué  d'une  manière 
précise. 

Le  passage  des  osmylsels  aux  chioroosmiates  par  une 
action  énergique  de  l'acide  clilorhydrique  fournit  assez 
souvent  une  excellente  méthode  de  récupération  de 
l'osmium  dans  les  liqueurs  provenant  d'essais  sur  les 
osmylsels.  Le  chloroosmiate  de  potassium  étant  très  peu 
soluble  à  froîd  sera  facilement  purifié.  Comme  ce  sel 
peut  servir  de  point  de  départ  à  de  nombreuses  recherches, 
il  ne  sera  même  pas  besoin  de  le  transformer  avant  de 
l'employer  à  de  nouvelles  expériences. 

b.  Avec  les  osmylsels  autres  que  l'osmylchlorure,  V acide 
bromhydrique  et  V acide  iodhjdriqiie  se  comportent 
comme  l'acide  chlorbydrique.  Leur  action  est  même  plus 
énergique  :  elle  se  produit  à  froid  et  sans  qu'un  excès 
d'hydracîde  soit  nécessaire.  C'est  .par  ce  moyen  que 
MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  obtenu  à  partir  de  leur 
ostnylsulfite  une  série  nouvelle,  les  bromoosmiates,  de 
formule  générale  OsBr^M^.  La  même  réaction  m'a 
permis  de  préparer  pour  la  première  fois  les  iodoos- 
niiates  OsPM^,  dont  il  sera  question  plus  loin  (p.    i24)« 

IV.  -  CONCLUSION. 

Les  diverses  réactions  indiquées  au  cours  de  ce  para- 
graphe établissent  d'une  manière  certaine,  semble-t-il,  la 
formule  générale  des  osmylsels, 

Os02X*M2. 

Les  relations  d'échange  entre  ces  divers  composés 
montrent  qu'ils  appartiennent  au  même  type.  L'absence  de 
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tout  dégagement  gazeux  dans  le  passage  de  chacun  d'eux  à 
Tosmiate  de  potassium,  ou  dans  leur  préparation  à  partit 
de  ce  même  osmiate,  montre  bien  quMIs  dérivent  comme 
lui  de  l'osmium  hexavalent,  et  l'on  arrive  à  la  même  con- 
clusion si  Ton  tient  compte  de  la  quantité  de  chlore  mise 
en  liberté  dans  la  transformation  de  Tosmylclilorure  et  de 
l'osmyloxalate  de  potassium  en  chloroosmiate.  De  plus, 
la  facilité  avec  laquelle  ils  fournissent  les  sels  d'osmyl- 
diammonium  sous  Inaction  de  Tammoniaque  est  Tindice 
d'une  analogie  de  constitution  avec  ces  composés.  L'étude 
particulière  des  divers  osmylsels  nous  procurera  Toccasion 
de  présenter  cette  démonstration  avec  plus  de  détails  5  elle 
apportera  aussi  la  confirmation  des  analyses. 

Une  autre  conséquence  des  nombreux  faits  étiumérés 
dans  les  pages  précédentes  est  que  les  osmylsels  constituent 
un  groupe  remarquablement  homogène,  possédant  des 
relations  bien  déterminées  avec  presque  tous  les  composés 
importants  de  l'osmium  et,  par  suite,  vraiment  caractéris- 
tique de  ce  métal.  On  peut  donc  baser  sur  l'existence  de 
ce  groupe  un  rapprochement  entre  l'osmium  et  les  deux 
métaux  qui  seuls  jusqu'ici  possèdent  des  séries  du  même 
genre  :  le  ruthénium  et  l'uranium. 

Le  ruthénium  étant,  de  tous  les  éléments,  celui  qui 
se  rapproche  le  plus  de  l'osmium,  il  est  assez  naturel 
qu'il  existe  parmi  les  sels  de  ce  métal  des  composés  cor- 
respondant aux  osmylsels.  Ces  composés  ne  sont  repré- 
sentés jusqu'ici  que  par  les  oxychlororuthénales  de  cae- 
sium et  de  rubidium,  déjà  mentionnés  plus  haut  (*).  iMiiis 
il  est  probable  que  d'autres  ruthénylsels  pourront  être 
obtenus  où  le  chlore  sera  remplacé  par  des  radicaux  acides 
tels  que  ceux  qui  caractérisent  les  osmylsels  autres  que 
l'osmylclilorure. 

Vuranium,  au  contraire,  n'avait  guère  été  rapproche 


(')  Voir  p.  46.  —  M.  Lewis  Howe  n'a  pas  manqué  de  faire  ressortir 
l'analogie  que  présentent  les  oxychlororuthénales  de  caesium  et  de 
rubidium  avec  les  uranylchlorures. 
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de    rosmium.    Ce  métal  possède    toute    une   famille   de 

composés,    les   sels   d'iiranyle,  dont  les  plus   importants 

représentants,  les  dérivés  potassiques,  admettent  comme 

formule  générale 

UO*X*K«. 

Dans  cette  formule,  X  signifie  :  soit  Cl  [uranylchlo- 
ruie  (*)  UO^ChK^,  2H2O],  soitBr  [uranylbromure  (2) 
UO^BHK^,  2H2O];  ou  bien  X^  peut  prendre  les  valeurs 
C^O^  [uranjloxalate  (3)  U02(C20^)2K2,  SH^O],  C*H*0* 
[uranylsuccinate(*)U02(C*H^O^)2KS  H^O],  C*H*0« 
[uranyltanrate  (»)  U O^ {C H' O^y K^]. 

On  remarquera  sans  peine  Tanalogie  évidente  que  pos- 
sèdent ces  différents  sels  d'uranium  avec  les  osmylsels. 

§  2.  —  Osmylnitrites. 

Ou  sait  depuis  longtemps  que  le  platine  et  presque  tous 
les  métaux  de  son  groupe  peuvent  former  des  azotites 
complexes.  Sur  l'existence  et  les  propriétés  de  ces  com- 
posés ont  été  basées  diverses  méthodes  de  séparation  de 
ces  métaux.  L'osmium  est  le  seul  des  éléments  de  cette 
famille  pour  lequel  on  n'ait  pas  signalé  jusqu'ici  de  com- 
binaison analogue.  La  coexistence  dans  un  même  sel  d*un 
métal  aussi  oxydable  que  Tosmium  et  d'un  acide  aussi 
oxydant  que  l'acide  azoteux  paraissait  a  priori  assez  peu 
vraisemblable.  L'expérience  a  montré  cependant  qu'il 
existe  pour  l'osmium  trois  séries  d'azotites  complexes.  Les 
sels  de  potassium  qui  leur  correspondent  sont  : 

rosmylnitrite  de  potassium OsO-( AzO')*K2, 

Fosmyloxynilrite  de  potassium  . .     OsO*{AzO')*K*,  SH^O, 
l'osmioiiitrite  de  potassium Os      (AzO*)*K2. 

(•)  PÉLIGOT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  V,  p.  87. 
(^)  Sendtner,  Verbindungen  der  Urans,  Erlangen,  1877. 
(^)  Ebelhen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  V,  p.  200. 
(*)  DiTTE,  Encyclopédie  chimique  :  Uranium,  p.  l^l. 
(*)  Frisgh,  Jahresbericht  ûber  die  Fortschritte  der  Chemei,  1866, 
p.  4oi* 
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Tous  ces  composés  sont  netiemeni  définis;  le  dernier 
d^ entre  eux  présente  même  une  stabilité  remarquable;  tel 
n'est  cependant  pas  le  cas  de  Tosinylnitrite  de  potassium , 
qui  va  faire  Tobjel  de  la  présente  élude. 

OSMYLNITRITE  DE  POTASSIUM. 

Préparation.  —  I.  On  obtient  l'oamylnitrite  de  potas- 
sium en  réduisant  le  peroxyde  d^osmium  par  le  bioxyde 
d'azote  en  présence  d^azotite  de  potassium  : 

0s0*-t-'2Az0-h2Az0*K  =  OsO»(AzO«)*K*. 

Dans  un  flacon  bouché  à  Témeri  on  enferme  quelques 
cristaux  de  peroxyde  d'osmium  avec  une  petite  quantité 
d'eau  et  Ton  porte  le  tout  à  une  température  un  peu  supé- 
rieure à  4o®»  point  de  fusion  du  peroxyde.  On  agile  alors  . 
le  flacon  tout  en  le  maintenant  dans  un  courant  d*eau 
froide.  Une  partie  du  peroxyde  se  dissout;  le  reste,  en  se 
solidifiant,  demeure  dans  un  grand  état  de  division  qui 
favorisera  la  réaction.  On  ajoute  alors  Tazotite  de  potas- 
sium et  Ton  fait  passer  dans  la  liqueur  le  bioxyde  d'azote. 
Ce  gaz  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Berlhelot  (oxy- 
dation par  Tacide  azotique  d'une  dissolution  bouillante  de 
sulfate  ferreux);  il  pénètre  tout  d'abord  dans  un  laveur  et 
arrive  par  un  tube  au  fond  du  flacon  dont  il  vient  d'être 
parlé.  Au  début  de  l'expérience,  si  le  courant  gazeux  n'est 
pas  trop  rapide,  il  est  facile  de  suivre  son  absorption  :  les 
bulles  se  dégagent  dans  le  laveur;  aucune  d'elles  pourtant 
ne  s'élève  à  la  surface  du  mélange  soumis  à  leur  action. 
Peu  à  peu  les  particules  de  peroxyde  d'osmium  dispa- 
raissent, la  liqueur  brunit;  enfin  il  se  dépose,  au  sein 
d'une  eau  mère  rouge  brun  clair,  une  poudre  cristalline 
rouge  orangé.  Vers  la  fin  de  l'expérience,  l'absorption  du 
bioxyde  d'azote  est  insensible;  des  vapeurs  nitreuses  &e 
forment  au-dessus  du  liquide  et  celui-ci  contient,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  quantité  d'acide  azotique  suffisante 
pour  empêcher  la  formation  du  sel  orangé.  On  remédie  à 
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•cet  inconvénient  en  ajoutant  un  peu  d'azotite  de  potas* 
sium.  \.- 

U  est  important  que  Topération  soit  menée  du  premier 
coup  jusqu'à  son  terme,  car  une  autre  réaction  se  pro-* 
duit  à  la  longue,  celle  qui  donne  rosmyloxjni  frite 
Os03(A2  02)2K*,  3H2  0  signalé  plus  haut.  Si  Ton  aban- 
donne au  repos  durant  quelques  heures  une  dissolution 
•d'azotite  de  potassium  et  de  peroxyde  d'osmium  insuffisam- 
ment traitée  par  le  bioxjde  d'azote,  l'azotite  réduit  le 
peroxyde  et  l'on  obtient  de  longues  aiguilles  noires 
-d'osmyloxynitrite.  C'est  dans  ces  conditions,  d'ailleurs, 
-qu'elles  ont  été  observées  pour  la  première  fois.  Il  est 
-donc  plus  commode 'd'opérer  avec  de  petites  quantités  de 
matière,  4^  à  5^  de  peroxyde  d'osmium  par  exemple;  l'ex- 
.périence  peut  alors  être  achevée  en  i  ou  2  heures. 

II.  On  peut  encore  observer  la  production  d'osmylnitrite 
de  potassium  en  traitant  Tosmiate  par  une  solution  re- 
froidie d'acide  azoteux.  Le  même  sel  se  forme  aussi  par 
double  décomposition  entre  un  osmylsel  et  l'azotite  de 
potassium-,  avec  l'osmylchlorure,  en  particulier,  ce  pro- 
-cédé  devient  une  excellente  préparation. 

A  une  dissolution  chaude  et  bien  concentrée  d'osmyl- 
chlorure,  rendue  stable  par  la  présence  d'une  très  petite 
-quaniiié  d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  la  quantité 
d'azotite  de  potassium  prévue  par  l'équation  : 

OsO«Gl*K*-h4Az02K  -=  OsO«(Az02)*K2+ 4KGI. 

Aussitôt  la  liqueur  passe  du  rouge  brun  opaque  au 
rouge  brun  clair ^  par  refroidissement,  l'osmjlnitrile,  un 
peu  moins  solublequerosmylchlorure,  se  dépose  en  beaux 
cristaux  prismatiques  rouge  orangé. 

Propriétés.  —  Le  peu  de  stabilité  de  ces  cristaux  a 
seul  empêché  leur  détermination  cristallographique.  A 
l'état  sec,  en  eflet,  l'osmylnitrite  de  potassium  s'altère  au 
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bout  de  quelques  jours  et  prend  une  couleur  noirâtre. 
Ecrasé  dans  un  mortier,  il  répand  immédiatement  Todeur 
des  vapeurs  nitreuses  et  du  peroxyde  d'osmium.  Si  Ton 
expose  à  la  lumière  solaire  un  tube  fermé  contenant 
un  peu  de  ce  sel,  la  décomposition  est  très  rapide:  des 
aiguilles  de  peroxyde  d  osmium  se  déposent  sur  les  parois 
et  du  bi oxyde  d'azote  se  dégage,  en  sorte  que  Tatmosphèro 
du  tube  se  remplit  de  vapeurs  nitreuses  dès  qu'on  l'ouvre  à 
l'air.  Un  choc  violent  sur  le  tube  peut  provoquer  le  même 
phénomène.  C'est  la  réaction  inverse  de  celle  qui  fournit 
le  composé  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  : 

Os02(Az02)*K2=  0s0*4-  2AZ.O  +  2Az02K. 

Après  ce  qui  a  été  dit  sur  les  osmylsels  en  général,  il 
est  facile  de  conjecturer  quelles  sont  les  propriétés  de 
l'osmylnitrite  de  potassium. 

L'eau  le  décompose,  mais  sans  qu'il  se  forme  un  dépôt 
noir  d'acide  osmîque;  ce  corps  est,  en  effet,  oxydé  par 
l'acide  azoteux  mis  en  liberté  et  l'on  perçoit  seulement 
l'odeur  du  peroxyde  d'osmium* 

Un  excès  de  potasse  caustique  en  solution  le  fait  passer 
à  l'état  d'osmiate  de  potassium,  mais  lorsqu'on  ajoute  pro- 
gressivement à  la  solution  d'osmylnitrite  la  quantité  d'al- 
cali sirictement  prévue  par  1  équation 

Os02(Az02)4K2-i-2KOH  =  Os03(Az02)2K2-+-2AzO«K-hH20, 

on  peut  obtenir  l'osmyloxynitrite  de  potassium.  Ce  com- 
posé se  produit  même  avec  la  plus  grande  facilité  si  l'on 
substitue  à  l'alcali  un  excès  d'azotite  de  potassium  toujours 
légèrement  basique. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  la  solution 
de  l'osmylnitrite  donne  un  sel  nouveau,  Vazotite  d^osmyl- 

diammoniwn 

Os02(AzH3)HAz02)2. 

C'est  une  poudre  cristalline  jaune,  peu  stable  et  tout  à 
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fait  analogue  au  chlorure  et  à  Toxalate  de  la  même  base. 
On  peut  représenter  la  réaction  qui  lui  donne  naissance 
par  Téquation  suivante  : 

Os0«(AzO«)*K2-^4AzH3rrzOsO2(AzH3)HAz02)2-{-2AzO«K. 

Le  nouveau  corps  est  d'une  préparation  assez  dispen- 
dieuse; comme  il  ne  présente  qu'un  intérêt  secondaire,  je 
ne  Vaî  point  analysé.  Sa  constitution  parait  cependant 
établie  par  le  fait  qu'il  prend  naissance  dans  les  circon- 
stances où  l'on  obtient  en  général  avec  les  osmylsels  les 
composés  d'osmyldiammonium  correspondants.  Comme 
ceux-ci,  d'ailleurs,  il  donne  avec  la  poiasse  Tosmiate  de 
potassium  et  un  dégagement  d'ammoniac.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  des  vapeurs  nitreuses,  et 
Je  produit  de  la  réaction  est  une  poudre  jaune  qu'une  ac- 
tion énergique  de  l'hydracide  ne  parvient  pas  à  transfor- 
mer. Ce  dernier  résultat  achève  de  caractériser  le  sel  en 
question;  en  effet,  le  seul  composé  qui,  indépendamment 
de  l'azotite  d'osmyldiammonium,  pourrait,  semble-t-il, 
prendre  naissance  est  un  osmyloxyniirite  d'ammonium 

Os03(Az02)«(AzH'^)2 

dont  îl  sera  question  ultérieurement  (p.  107).  La  réaction 
serait  alors  exprimée  par  l'équation 

Os02( Az02)*Kî-f-  2AzH*0H 

=  Os03(Az02)î(AzH*)2-H2Az02K-i-H20. 

Cet  osmyloxynitrite  d'ammonium  est  une  poudre  cristal- 
line jaune  comme  l'azotite  d'osmjldiammonîum.  11  pré- 
sente presque  toutes  les  réactions  de  ce  dernier  corps-, 
mais  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrîque  le  trans- 
forme en  cristaux  rouge  sang  de  chloroosmiate  d'ammo- 
nium. Puisque,  dans  le  cas  présent,  ce  sel  n'est  jamais 
obtenu,  il  faut  bien  admettre  que  le  composé  résultant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'osmylniirite  de  potassium 
est  l'azotite  d'osmyldiammonium,  et  alors  la  poudre  jaune 
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bout  de  quelques  jours  et  prend  une  couleur  noirâtre. 
Ecrasé  dans  un  mortier,  il  répand  immédiatement  Todeur 
des  vapeurs  nitreuses  et  du  peroxyde  d^osmium.  Si  Ton 
expose  à  la  lumière  solaire  un  tube  fermé  contenant 
un  peu  de  ce  sel,  la  décomposition  est  très  rapide:  des 
aiguilles  de  peroxyde  d  osmium  se  déposent  sur  les  parois 
et  du  bioxyde  d^azote  se  dégage,  en  sorte  que  l'atmosphère 
du  tube  se  remplit  de  vapeurs  nitreuses  dès  qu'on  l'ouvre  à 
Fair.  Un  choc  violent  sur  le  tube  peut  provoquer  le  même 
phénomène.  C'est  la  réaction  inverse  de  celle  qui  fournit 
le  composé  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  : 

Os02(Az02)*K2=OsO*-i-2Az.0  4-2AzO«K. 

Après  ce  qui  a  été  dit  sur  les  osmylsels  en  général,  il 
est  facile  de  conjecturer  quelles  sont  les  propriétés  de 
Tosmylnitrite  de  potassium. 

L'eau  le  décompose,  mais  sans  qu'il  se  forme  un  dépôt 
noir  d'acide  osmique;  ce  corps  est,  en  effet,  oxydé  par 
Tacide  azoteux  mis  en  liberté  et  l'on  perçoit  seulement 
l'odeur  du  peroxyde  d'osmium* 

Un  excès  de  potasse  caustique  en  solution  le  fait  passer 
à  l'état  d'osmiate  de  potassium,  mais  lorsqu'on  ajoute  pro- 
gressiveinent  à  la  solution  d'osmylnitrite  la  quantité  d'al- 
cali strictement  prévue  par  Téquation 

Os02(Az02)*K2-f-2KOH  =  0s03(Az02)îK2-}-2Az0«K-i-H2O, 

on  peut  obtenir  l'osmyioxynitrite  de  potassium.  Ce  com- 
posé se  produit  même  avec  la  plus  grande  facilité  si  roii 
substitue  à  l'alcali  un  excès  d'azotite  de  potassium  toujours 
légèrement  basique. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  la  solution 
de  l'osmylnitrite  donne  un  sel  nouveau,  Vazotite  d^osmyl- 

diammoniwn 

Os02(AzH3)HAz02j2. 

C'est  une  poudre  cristalline  jaune,  peu  stable  et  tout  k 
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fait  analogue  au  chlorure  et  à  Poxalate  de  la  même  base. 
On  peut  représenter  la  réaction  qui  lui  donne  naissance 
par  Téquation  suivante  : 

OsO*(Az02)*K2-i-4AzH3==:Os02(AzH3)*(Az02)2-i-2AzO«K. 

Le  nouveau  corps  est  d'une  préparation  assez  dispen- 
dieuse; comme ,il  ne  présente  qu'un  intérêt  secondaire,  je 
ne  l'ai  point  analysé.  Sa  constitution  paraît  cependant 
établie  par  le  fait  qu'il  prend  naissance  dans  les  circon- 
stances où  l'on  obtient  en  général  avec  les  osmylsels  les 
composés  d'osmyldiammonium  correspondants.  Comme 
ceux-ci,  d'ailleurs,  il  donne  avec  la  potasse  Tosmiate  de 
potassium  et  un  dégagement  d'ammoniac.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  des  vapeurs  nitreuses,  et 
le  produit  de  la  réaction  est  une  poudre  jaune  qu'une  ac- 
tion énergique  de  l'hydracide  ne  parvient  pas  à  transfor- 
mer. Ce  dernier  résultat  achève  de  caractériser  le  sel  en 
question;  en  effet,  le  seul  composé  qui,  indépendamment 
de  l'azotite  d'osmyldiammonium,  pourrait,  semble-t-il, 
prendre  naissance  est  un  osmvloxyniirite  d'ammonium 

Os03(Az02)5(AzH*)2 

dont  il  sera  question  ultérieurement  (p.  107).  La  réaction 
serait  alors  exprimée  par  l'équation 

Os02( Az02)*K2-f.  2AzH*0H 

=  Os03(Az02)2(AzH*)2-h2Az02K-i-H20. 

Cet  osmyloxynitrite  d'ammonium  est  une  poudre  cristal- 
line jaune  comme  l'azotite  d'osmyldiammonium.  11  pré- 
sente presque  toutes  les  réactions  de  ce  dernier  corps-, 
mais  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme en  cristaux  rouge  sang  de  cliloroosmiate  d'ammo- 
nium. Puisque,  dans  le  cas  présent,  ce  sel  n'est  jamais 
obtenu,  il  faut  bien  admettre  que  le  composé  résultant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'osmylniirite  de  potassium 
est  l'azotite  d'osmyldiammonium,  et  alors  la  poudre  jaune 
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que  Ton  recueille  en  le  traitant  par  Tacide  chlorhydrique 
n'est  pas  autre  chose  que  le  chlorure  de  la  même  base,  le 
sel  de  Fremy  (^voir  p.  5o). 

L'acide  oxalique  transforme  l'osmylBÎtrite  de  potassium 
en  osmyloxalate. 

L'acide  chlorhydrique  donne  par  une  action  ménagée 
l'osmylchlorure;  mais,  si  Thydracide  est  concentré  et 
bouillant,  on  obtient  le  chloroosmiate.  Dans  ce  dernier 
cas,  avec  quelques  précautions,  la  transformation  est  à 
peu  près  intégrale,  malgré  l'action  oxydante  des  produits 
nitreux  mis  en  liberté. 

Cette  dernière  réaction  a  été  utilisée  pour  doser  l'os- 
mium  dans  Tosmylnitrite  de  potassium,  les  autres  pro- 
cédés  ne  réussissant  pas;  ainsi,  quand  on  chaufie  le  sel 
dans  un  courant  d'hydrogène  en  présence  d'un  excès  de 
carbonate  de  sodium,  une  partie  de  Tosmium  passe  à  l'état 
de  peroxyde  vers  180°,  c'est-à-dire  dès  que  la  décompo- 
sition commence,  ce  qui  rend  tout  dosage  impossible. 

analyse.  —  La  matière  dessséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  peut  être  chauffée  jusqu'à  i5o^  dans  un 
courant  d'hydrogène  sans  rien  perdre  de  son  poids  ^  elle 
correspond  à  la  formule 

Os02(AzO«)*K2. 

Les  analyses,  au  nombre  de  cinq,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  o^,  24  à  oS,44' 

Os,  calculé  :  89,34;  trouvé  :  37,93. 

K,  »  16, 13;        »  16,09,  16,16. 

Az,         ))  11,575        »  11,81,  12,04. 

L'extrême  instabilité  de  losmylnilrile  de  potassium 
permet  de  supposer  que  la  préparation  et  l'élude  d'autres 
osmyinilriies  présenteront  d'assez  graves  difficultés.  Il 
importe  cependant  de  remarqu«r  que  les  procédés  décrits 
plus  haut  pour  l'obtention  du  sel  de  potassium,  le  pre- 
mier surtout  (réduction  du  peroxyde  d'osmium  par  le 


^ 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIUM.  69 

bioxyde  d'azote  en  présence  d'azotite  de  potassium),  sont 
d'une  grande  généralité  et  peuvent  être  appliqués  à  la 
recherche  des  osmyinîtrites  de  métaux  ayant  leurs  azotites 
solubles. 

§  3.  -   Osmyloxalates. 

L'action  de  l'acide  oxalique  ou  de  ses  sels  sur  les  combi- 
naisons de  l'osmium  a  été,  jusqu'en  ces  dernières  années, 
fort  peu  étudiée.  Deux  essais  seulement  ont  été  tentés 
dans  ce  sens  :  l'un  par  M.  Wolcott  Gibbs  (Amer.  chem. 
Journ.,  t.  III,  1881,  p.  238),  qui,  faisant  réagir  de  l'oxa- 
lale  neutre  d'ammonium  sur  une  solution  d'osmiate  de 
potassium,  obtint  l'oxalate  d'osmyldiammoniuni;  l'autre, 
moins  heureux,  de  H.  Rose  (Traité  de  Chimie  analy- 
tique^ t.  I,  1859,  p.  212)  qui,  étudiant  l'effet  des  princi- 
paux réactifs  sur  les  solutions  des  chloroosmiates  et,  en 
particulier,  du  chloroosmiat^de  potassium,  déclare  que 
«  Tacide  oxalique  est  sans  action   ». 

Il  y  avait  tout  lieu  de  croire  cependant  que  l'acide  oxa- 
lique pourrait  donner,  avec  l'osmium,  non  seulement  des 
composés  ammoniométalliques,  mais  des  sels  complexes 
analogues  à  ceux  que  fournissent  la  plupart  des  métaux  de 
la  famille  du  platine,  aux  platooxalates,  palladooxalates, 
rhodooxalates. 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  ces  prévisions.  On 
trouvera  dans  ce  travail  une  étude  détaillée  de  deux  formes 
d'oxalates  complexes   dérivés    de   l'osmium   hexavalent  : 

les  osmyloxalates Os02(G«0*}2M2, 

les  osmyloxyoxalates. . .     Os  O^  (  G»  0*  ) M*  ; 

-et  Ton  verra  aussi  (p.  36)  que  l'existence  d'autres  combi- 
naisons oxaliques  correspondant  à  une  valence  inférieure 
du  métal  précieux  est  assez  probable. 

Le  plus  important  des  composés  actuellement  connus, 
l'osmyloxalate    de    potassium,    dont    la  description  suit 
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immédiatement,  a  été  découvert  par  M.  M.  Vèzes  (•).  Ce  sel 
a  servi  de  point  de  départ  à  mes  recherclies  ;  il  a  été 
l'objet  d'une  étude  particulièrement  attentive. 

OSMYLOXALATE  DE  POTASSIUM. 

l"  ACTION   DE   l'acide  OXALIQUE   SUR   UNE   SOLUTION  POTASSIQUE 

DE  PEROXYDE   D'oSHIUM. 

Si  l'on  ajoute  progressivement  de  l'acide  oxalique  cris- 
tallisé à  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans  une 
lessive  de  potasse,  en  maintenant  le  mélange  àrébullition 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on 
observe  successivement  les  phénomènes  suivants  : 

Tout  d'abord  la  potasse  et  le  peroxyde  étant  en  excès 
par  rapport  à  l'acide  oxalique,  on  constate  que  le  mélange 
primitivement  coloré  en  rouge  brun  foncé  prend  la  teinte 
rouge  violet  des  solutions  d'osmîate  de  potassium  Os  O^K^, 
en  môme  temps  qu'il  se  produit  un  dégagement  de  gaz 
carbonique  :  l'oxalate  de  potassium  formé  dans  la  liqueur 
joue  donc  dans  ces  conditions  un  rôle  réducteur  et  agit 
sur  le  peroxyde  d'osmium  comme  le  font  l'alcool  ou  l'azo- 
tite  de  potassium  dans  les  méthodes  classiques  de  prépa- 
ration de  Tosmiate  de  potassium,  signalées  pour  la  pre- 
mière fois  par  Fremy  (/oc.  cit.,  p.  5i6).  La  réduction  qui 
s'opère  dans  la  liqueur  peut  dès  lors  être  représentée  par 
Téquation 

(i)  0s0*-t-2K0H-i-  G2O'»I12=:Os0*K2-h2GO2-haH2O. 
Si  Ton  augmente  la  dose  d'acide  oxalique  employé,  on 


(^)  M.  VÈZES,  Sur  les  combinaisons  salines  de  rosmium  {Procès^ 
verbaux  des  séances  de  la  Société'  des  Sciences  physiques  et  natu^ 
relies  de  Bordeaux;  29  juin  1899.)  —  L'étude  qu'on  va  lire  a  paru 
presque  intégralement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique^ 
t.  XXVII,  p.  569,  avec  le  titre  suivant  :  Sur  les  sels  complexes  de^ 
l'osmium:  osmyloxalate  de  potassium^  par  MM.  M.  Vèzes  et  L.  Win— 
trebert. 
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voit  apparaître,  au  sein  de  la  liqueur  violette,  un  précipité 
noîr  pulvérulent  qui  est,  selon  toute  vraisemblance,  Tacide 
osmiqueOs  O^H^  décrit  parMoraht  et  Wischin  (/oc.  cit.^ 
p.  i56).  Ce  corps,  qui  se  produit  toutes  les  fois  qu'un 
osmiatese  trouve  en  liqueur  acide,  prend  naissance  ici  par 
suite  de  la  présence  d'un  petit  excès  d'acide  oxalique  par 
rapport  à  la  quantité  correspondant  à  l'équation  (i). 

L'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique  a 
pour  effet  de  redissoudre  ce  précipité  en  donnant  une 
liqueur  opaque,  d'un  brun  noirâtre,  qui  enfin  maintenue 
à  l'ébullition,  après  addition  d'un  excès  d'acide  oxalique 
suffisant  pour  que  la  liqueur  finale  soit  nettement  acide,  se 
décolore  en  majeure  partie  eu  donnant  une  solution  jaune 
brun  clair.  Par  refroidissement,  celle-ci  abandonne  des 
cristaux  bruns  présentant  au  microscope  l'aspect  de  fines 
aiguilles  prismatiques  biréfringentes.  Comme  on  le  verra 
plus  bas,  la  composition  de  ces  cristaux  peut  être  repré- 
:sentée  par  la  formule 

Os02(C20*)2K2,2HîO, 

«t  i\  convient  de  leur  donner  le  nom  d'osmjloxalate  de 
potassium.  Ce  sel  résulte  de  la  réaction  suivante,  effectuée 
entre  l'osmiate  (ou  l'acide  osmique)  formé  d'abord  et 
l'excès  d'acide  oxalique  employé  (ou  son  sel  monopotas- 
sique) ; 

{9.)         Os  0*K2-H  2  G20*H2z=  Os  02(G20*)2K2-1-  2  H20. 

Abstraction  faite  des  produits  intermédiaires,  l'équation 
suivante,  obtenue  par  sommation  des  équations  (i)  et  (2), 
exprimç  la  formation  du  même  sel  à  partir  des  matières 
premières  mises  en  œuvre,  peroxyde  d'osmium  et  potasse  : 

5  Os04H-2KOH-i-3C20^H2 

^      ^  (  =Os02)G20*)2K2-l-2G02-r-4H20. 

Des  deux  réactions  (i)  et  (2)  qui  concourent  à  la  forma- 
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tion  de  Tosinyloxalate  de  potassium,  la  seconde  se  produit 
très  rapidement  ;   on  verra  plus  loin  qu^une  solution  d'os- 
miate  de  potassium,  traitée  par  un  excès  d*acide  oxalique, 
donne  presque  aussitôt  un  dépôt  abondant  d'osmyloxalate. 
Au  contraire,  la  première  de  ces   réactions,  la  réduction 
du  peroxyde,  ne  sVffectue  que  lentement  et  par  une  ébul- 
lition  prolongée.  Si,  en  effet,  à  une  quantité  donnée  de 
peroxyde  dissous  dans  la  quantité  équivalente  de  potasse 
on  ajoute  en  une  seule  fois  un  excès  d'acide  oxalique  [un 
peu  plus  que  les  trois  molécules  exigées  par  Téquatîon  (3)], 
on  obtient  presque  aussitôt  la  décoloration  finale  de  la 
liqueur  et  celle-ci,  par  refroidissement,  abandonne  de  Tos- 
myloxalate,   mais  elle  n'en  fournit  qu'une  quantité  très 
faible  et  il  se  dépose  en  même  temps  à  l'état  fondu,  puis  à 
l'état  solide,  la  majeure  partie  du  peroxyde  employé.  Si 
l'on  chauffe  de  nouveau  le  tout,  on  verra  Tosmyloxalalc 
et  le  peroxyde  se  redissoudre  5  après  une  heure  d'ébuUition, 
un  nouveau  refroidissement  fournira  beaucoup  plus  d  os- 
myloxalate  et  beaucoup   moins  de  peroxyde  que  dans  le 
cas  précédent.  Enfin   la  disparition  complète  du  peroxyde 
et  sa  transformation  intégrale  en  osmyloxalate  ne   pour- 
ront être  observées  que  si  l'on  prolonge  encore  l'ébuUition 
pendant  quelques  heures. 

1°   PRÉPARATION   DE   l'oSMYLOXALATE    DE   POTASSIUM    A   PARTIR   DU 

PEROXYDE  d'osmium. 

En  conséquence  des  observations  qui  précèdent,  le  mode 
opératoire  suivant  devra  être  employé  dans  la  préparation 
de  l'osmyloxalate  de  potassium. 

Une  quantité  connue,  au  moins  approximativement,  de 
peroxyde  d'osmium  (20*  par  exemple)  sera  placée  dans 
un  ballon  de  2  litres  avec  une  solution  aqueuse  de 
potasse  pure  (1 5*  dans  Soo^"*' d'eau  distillée)  et  un  excès 
d'acide  oxalique  cristallisé  (5o^),  de  telle  manière  que  la 
potasse  et  surtout  Tacide  oxalique  soient  en  excès  par  rap- 
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port  aux  quantités  relatives  exigées  par  réquation  (3).  Le 
col  du  ballon  sera  relié  à  un  réfrigérant  ascendant  par  un 
joint  disposé  de  manière  à  éviter  autant  que  possible  le 
contact  des  vapeurs  de  peroxyde  avec  des  substances  orga- 
niques :  rodage  à  Témeri,  ou  ligature  de  caoutchouc  sui' 
deux  tubes  de  diamètre  peu  différent  pénétrant  profondé- 
ment l'un  dans  l'autre  et  constitués,  l'un  par  le  tube  du 
réfrigérant,  l'autre  par  le  col  étiré  du  ballon.  Enfin  on 
ajustera  de  la  même  façon,  à  l'extrémité  supérieure  du 
réfrigérant  ascendant,  un  tube  à  boules  contenant  une 
petite  quantité  d'une  solution  de  potasse  destinée  à  retenir 
le  peu  de  vapeurs  de  peroxyde  qui  pourraient  échapper  à 
la  condensation. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  porte  à  l'ébuUition  le 
contenu  du  ballon;  il  se  dégage,  avec  du  gaz  carbonique, 
des  vapeurs  de  peroxyde  qui  vont  se  condenser  dans  U* 
réfrigérant  et  retombent  à  l'état  fondu  dans  le  ballon.  On 
poursuit  l'ébuUition  jusqu'au  moment  où  l'on  voit  cesset- 
ce  dégagement  de  vapeurs  de  peroxyde,  ce  qui  exige  plu- 
sieurs heures  (3  heures  au  moins  avec  les  quantités  indi- 
quées plus  haut).  Pendant  cette  période  on  aura  eu  soin 
de  renouveler  fréquemment  le  contenu  du  tube*à  boules, 
la  solution  de  potasse  qu'il  contient  se  transformant  en 
carbonate  par  l'efFet  du  gaz  carbonique  dégagé  et  devenant 
par  là  beaucoup  moins  capable  d'arrêter  les  valeurs 
osmîques;  la  décoloration  partielle  qu'elle  subit  alors, 
passajit  du  rouge  brun  au  jaune  clair,  indique  le  moment 
où  ce  renouvellement  est  nécessaire. 

Lorsqu'on  ne  voit  plus  de  vapeurs  de  peroxyde  se  con- 
denser dans  le  réfrigérant,  on  cesse  de  chauffer;  il  y 
aurait  inconvénient  à  prolonger  l'ébuUition  qui,  surtout 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  oxalique,  pourrait 
donner  naissance  à  des  produits  de  réduction  de  l'osmyl- 
oxalate.  On  laisse  refroidir,  dans  le  ballon  même,  la  liqueur 
limpide  obtenue,  qui  fournit  bientôt  un  abondant  dépôt 
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cristallin  d'osmyloxalatè  de  potassium.  Après  refroidisse- 
ment complet,  on  décante  tout  le  contenu  du  ballon  dans 
un  entonnoir  dé  Biiclmer,  dans  lequel  le  dépôt  cristallin 
est  rapidement  dël)arrassé  de  son  eau  mère  par  aspiration  à 
la  trompe.  On  achève  ensuite  de  le  dessécher  par  compres- 
sion dans  du  papier  à  filtres. 

Conduite  avec  les  précautions  qui  viennent  d'être  indi- 
quées, Topëration  n'est  pas  dangereuse,  car  la  récolte  des 
cristaux  peut  être  faite  sans  que  l'on  soit  gêné  par  Todeur 
du  peroxyde.  En  outre  son  rendement  est  presque  quan- 
ti tàiif  (388  pour  206  de  peroxyde)  :  il  ne  manque  en  général 
que  la  quantité  de  sel  correspondant  aux  vapeurs  de 
peroxyde  recueillies  dans  les  solutions  potassiques  du  tube 
à  boules  et  qui  pourront  être  utilisées  dans  une  opération 
ultérieure. 

Ajoutons  enfin  que  Tosmyloxalate  de  potassium  étant 
extrêmement  peu  soluble  à  froid,  aussi  bien  dans  les  solu- 
tions des  sels  alcalins  usuels  que  dans  Peau,  s'obtient  tout 
aussi  facilement  en  présence  de  ces  sels;  par  suite  sa  pré- 
paration constitue  un  excellent  moyen  pour  récupérer, 
sous  forme  d^un  sel  stable  et  bien  défini,  Tosmium  dans  les 
résidus  qui  en  contiennent,  toutes  les  fois  qu'on  pourra 
faire  dégager  ce  métal  à  Téta t  de  peroxyde  même  mélangé 
à  des  vapeurs  acides  diverses* 

3°   AUTRES   MODES   DE   PRÉPARATION". 

A  côté  du  mode  fondamental  de  préparation  qui -vient 
d'être  décrit,  on  peut  employer,  pour  obtenir  Tosmyloxa- 
late  de  potassium,  plusieurs  autres  procédés  qu'il  convient 
de  mentionner  ici. 

I.  Le  premier,  dont  l'existence  confirme  un  des  points 
essentiels  de  la  théorie  émise  plus  haut,  consiste  à  produire 
directement  la  secotide  des  deux  réactions  par  lesquelles  a 
été  expliquée  la  formation  de  Tosmyloxalate  à  partir  du 
peroxyde.  Il  suffit,  en  effet,  de  faire  une  solution  concen- 
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trée  d'osmiate  de  potassium  et  de  la  traiter  à  chaud  par 
un  excès  diacide  oxalique  pour  obtenir  aussitôt,  par  refroi- 
dissement du  mélange  et  conformément  à  Téquation  (a), 
un  abondant  précipité  d'osmyloxalate.  La  faible  stabilité 
des  solutions  aqueuses  d'osmiate  de  potassium,  qui,  surtout 
à  cliaud^  se  troublent  fortement  avec  dépôt  noir  d'acide 
osmique,  n'est  pas  un  obstacle  à  cette  opération^  ce  dépôt 
se  redissolvant,  comme  on  Pa  vu  plus  haut,  dans  un  excès 
d'acide  oxalique  :  on  peut,  du  reste,  rendre  ces  solutions 
relativement  stables,  par  l'addition  d'une  petite  quantité 
de  potasse;  dans  ce  cas,  le  précipité  noir  d'acide  osmique 
n'apparaîtra  que  transitoirement  pendant  le  cours  delà 
réaction  lorsque  lacide  oxalique  ajouté  à  la  réaction,  sous 
forme  cristallisée,  n'y  sera  encore  que  partiellement 
dissous. 

II.  On  peut  obtenir  encore  le  même  sel  en  faisant  digérer 
du  peroxyde  d'osmium  avec  une  solution  concentrée  de 
bîoxalate  de  potassium.  Le  mélange  étant  fait  à  froid  et 
abandonné  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  n'observe 
d^abord  aucune  réaction,  mais,  au  bout  de  quelques  mois, 
le  peroxyde  solide  a  disparu,  et  l'on  trouve  au  fond  dn 
flacon  de  beaux  cristaux  d'osmyloxalate  de  potassium. 

La  réaction  efiectuée  peut  être  représentée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

OsO*-h4G«0*KH=:Os02(G«0*)«K«-+-G«0*K2+2G02-i-2H«0. 

Lente  à  froid,  elle  est  accélérée  par  une  élévation  de 
température;  mais  dans  ce  cas,  plus  encore  que  dans  le 
cas  précédent,  il  est  nécessaire  de  déboucher  de  temps  en 
temps  le  flacon,  pour  éviter  que  le  gaz  carbonique  qui  s'y 
dégage  lentement  n'y  cause  une  pression  excessive.  Ajou- 
tons que  cette  méthode,  moins  pratique  que  les  précédentes, 
s'il  s'agit  d'obtenir  rapidement  des  quantités  notables 
d'osmyloxalate  de  potassium,  devient  au  contraire  la  seule 
convenable  si  l'on  veut  obtenir  ce  sel  sous  forme  de  cris- 
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taux  assez  gros  pour  pouvoir  se  prêter  à  des  mesures  go- 
nîoniélriques  (*). 

III.  Les  relations  d'échange  que  présentent  entre  eux  les 
différents  osmylsels  (voir  p.  47)  permettent  aussi  d'ob- 
tenir aisément  l'osm^Ioxalate. 

Ce  sel  se  forme  immédiatement  lorsqu'on  traite  par 
l'acide  oxalique  Tosmylnitrite  de  potassium.  Il  se  produit 
de  même  par  double  décomposition  entre  l'osmylchlorure 
et  l'oxalate  d^  potassium.  Dans  les  deux  cas,  le  rendement 
est  excellent  par  suite  du  peu  de  solubilité  de  l'osmyl* 
oxalate. 

IV.  Enfin,  on  pourra  utiliser  avec  avantage  l'action  de 
l'acide  oxalique  ou  du  bioxalate  de  potassium  sur  l'osmyl* 
bxynitrite  de  potassium  Os03(Az02)2K2. 

L'extrême  facilité  avec  laquelle  ce  dernier  sel  est  obtenu 
à  partir  du  peroxyde  d'osmium  (voir  p.  102)  rend  cette 
réaction  particulièrement  précieuse.  Avec  l'acide  oxalique, 
des  produits  nitreux  sont  mis  en  liberté  qui  pourraient 
oxyder  l'osmyloxalate  déjà  formé  si  l'on  n'employait  pas 
un  léger  excès  d'acide.  Avec  le  bioxalate,  il  y  a  formation 


1 

(*)  Cristaux  tricliniques  formés  des  faces  p  (001),  /^  (ni)  (domi- 

11  _  _ 

nanles),  A*  (100),  g^  (010),  d^  (lïi),  à^  ("ï),  ^  =  Ci3ï),  y  =  (i3i).  Les 

i 
trois  dernières  sont  rares  et  très  petites.  Les  faces  p  et  d^  sont  souvent 

imparfaites. 

Paramètres a:b:c  =  o,5oo44*':i  ,o55o3. 

Le  signe  optique  est  positif.  Un  des  axes  optiques  coïncide  sensible- 
ment avec  la  normale  à  p  (001).  Le  plan  des  axes  fait  un  angle  de  4?^ 

avec  l^aréte  p/^  (001)  (m)  et   de  77'»  avec  l'arête  pg^  (001)  (010). 

L'angle  des   axes,    observé  dans   Pair,  sur  la  face/?,  est  64", 5,  Taxe 

i 
incliné  sur  la  normale  se  trouvant  du  côté  de  l'angle  /^ g^  (m)  (010). 

Le  dichroïsme  est  sensible;  dans  p,  la  couleur  est  jaune  verdâtre 

pour  les  vibrations  parallèles  au  plan  des  axes,  et  brun  jaunâtre  pour 

les  vibrations  perpendiculaires  au  plao  des  axes. 
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d'azotitc  de    potassium,    la    réaction   est   exprimée    par 
l'équalion 

03  03(AîOî)îKï+aC»OtKH 

=  03  0î(G'0')«K>+2AiO»K  +  H»0. 

4°  PROPRIÉTÉS  ET  COUPOSITION. 

I.  Veau  froide  dissout  faiblement  l'osmyloxalace  de 
potassium,  mais  la  solubilité  du  sel  augmente  nolablement 
quand  la  température  s'élève.  Elle  est  sensiblement  nulle, 
même  à  chaud,  dans  de  l'eau  chargée  de  cblorure  de  po- 
tassium. 

Les  solutions  ainsi  obtenues  sont  fort  peu  stables  : 
portées  à  80"  euviron,  elles  se  troublent  aussitôt  avec  pro- 
duction d'un  dépôt  noir  d'acide  osmique  résultant  de  la 
réaction 

OsO»{C'0*)»K«-t-3HîO  =  OsO'H«4-aG'0'KH. 

En  même  temps,  elles  émettent  l'odeur  caractéristique 
du  peroxyde  d'osmium,  dont  la  formation  paraît  due  à  la 
grande  oxydabilité  de  l'acide  osmique  en  présence  de  l'air 
et  de  l'eau  (Moraht  et  Wischik,  loc.  cit.,  p.  1 56). 

La  même  décomposition  se  produit  à  froid,  maïs  plus 
lentement. 

Elle  est  empècliée  par  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'oxalaie  de  potassium  et  surtout  d'acide  oxalique  ou  de 
bioxalate.  Par  suite,  la  décomposition  qu'éprou""  '-  --' 
au  contact  de  l'eau  pure  sera  limitée  par  la  pré 
bioxalate  formé.  A  froid,  la  dose  d'acide  oxaliqi 
saire  pour  donner  de  la  stabilité  à  une  solution  ce 
d'osmjloxalatfl  est  très  faible  :  •—  de  centimètre  ci 
liqueur  oxalique  demi-normale  suffit  pour  emj 
décomposition  de  loo""'  d'une  solution  saturée.' 
cette  dose  est  a  augmenter,  si  la  solution  qu'il 
rendre  subie  doit  être  cbauffée,  en  raison  de  la  1 
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ture  à  atteindre;  elle  doit  croître  aussi  avec  la  dilution  de 
la  solution. 

En  présence  d'une  quantité  d'acide  oxalique  libre  suf- 
fisante pour  assurer  la  stabilité  des  solutions  obtenues, 
l'eau  dissout  environ  0,76  pour  100  de  son  poids d'osmyl- 
oxalate  à  i5®,  et  3  pour  100  à  5o°. 

IL  A  l'inverse  de  l'acide  oxalique,  la  potasse  facilite  la 
décomposition  de  l'osmyloxalate  de  potassium,  mais  les 
produits  de  la  réaction  sont  différents  suivant  la  façon 
dont  on  l'effectue. 

Si  l'on  verse  lentement  une  solution  légèrement  acide 
d'osmyloxalate  dans  un  excès  de  lessive  de  potasse,  le  mé- 
lange prend  immédiatement  la   teinte  rouge  violet   des* 
solutions  d'osmiate  de  potassium,  et  ce  sel,  formé  confor- 
mément à  l'équation 

Os02(G20^)2K2-+-  4KOH  =  OsO*K2-+-  2G2  0*K2H-  2HïO, 

se  dépose  à  Tétat  cristallisé  par  refroidissement,  si  l'on  a 
opéré  sur  des  solutions  chaudes  et  suffisamment  concen- 
trées. 

Supposons  au  contraire  que  l'on  fassfe  tomber  goutte  à 
goutte  la  lessive  alcaline  dans  la  solution  d'osmyloxalate^ 
on  verra  chaque  goutte  provoquer,  au  point  où  elle  tombe, 
dans  la  liqueur,  une  coloration  brun  foncé  rappelant  celle 
qui  caractérise  les  solutions  de  peroxyde  dans  la  potasse. 
Même  si  l'agitation  du  liquide  empêche  cette  formation 
de  colorations  locales,  on  voit  sa  teinte  générale  se  foncer 
par  l'addition  de  quantités  croissantes  d'alcali  et  tendre 
vers  le  noir.  En  même  temps,  il  apparaît  transi toirement 
un  précipité  noir  très  ténu,  qui  est,  selon  toute  vraisem- 
blance, constitué  par  de  l'acide  osmique,  et  l'on  perçoit 
aussi  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium  5  ce  n'est  que  lorsqu'il 
a  été  employé  un  grand  excès  d'alcali  que  l'on  voit  appa- 
raître la  teinte  violette  des  solutions  d'osmiate. 

III.  U* ammoniaque  ajoutée  en  quantité  équivalente  à 
une  solution  d'osmyloxalate  de  potassium  fournit  un  préci- 
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pîté  cristallin  jaune:  c'est  l'oxalate  d'osmyldiammoniuin 
découvert  en  1881  parM.WolcottGibbs  {loc.  cit.,  p.  238) 
et  qui  prend  ici  naissance  conformément  à  l'équation 

OsO«(G»0*)8K«-i-4AzH3=  OsO«(AzH3)*GîO*-{- G«0*K2. 

IV.  JJ acide  chlorhydrique  versé  en  excès  sur  des  cris- 
taux d'osmjloxalale  de  potassium  les  attaque  vivement  au 
voisinage  de  TébuUition  en  dégageant  du  chlore  et  donnant 
une  liqueur  jaune  qui  abandonne  par  refroidissement  des 
octaèdres  réguliers  rouge  sang  de  chloroosmiate  de  potas- 
sium (Os  calculé:  39,63;  trouvé  :  4o»o9-  —  2  K  Cl  calculé  : 
3o,95^  trouvé:  SOjS^).  Cette  transformation  peut  être 
représentée  par  Téquation 

OsO«(G20*)2Kî-h8HC1=  OsGl6K«+Gl24-2G«0*Hï-f-2H«0. 

Uacide  bromhjdrique  fournit  dans  les  mêmes  condi- 
tions le  bromoosmiate  de  potassium  signalé  dernièrement 
{loc,  cit.,  p.  124)  par  MM.  Rosenheim  et  Sasserath 
(Os  +  2  KBr  calculé  :  67, 3o;  trouvé:  57,65). 

V.  Constitution  de  V osmyloxalate  de  potassium.  — 
Toutes  ces  réactions,  qui  rattachent  le  nouveau  sel  à  des 
composés  déjà  connus  de  l'osmium,  constituent  autant 
d'arguments  indirects  en  faveur  de  la  constitution  qui 
lui  a  été  attribuée.  Sa  transformation  en  acide  V»smique 
ou  en  osmiate  par  l'eau  ou  les  alcalis,  comme  sa  prépa- 
ration par  Tosmiate  de  potassium  et  l'acide  oxalique, 
s'effectuent  sans  aucun  dégagement  gazeux  :  il  ne  se  pro- 
duit donc  dans  ces  réactions  aucun  phénomène  d'oxydation 
ni  de  réduction;  par  suite,  Tosmyloxalate  est,  comme 
l'osmiate,  un  dérivé  de  l'osmium  hexavalent.  La  transfor- 
mation que  lui  fait  subir  l'ammoniaque  et  dans  laquelle 
se  consjsrve  le  groupement  OsO^  caractéristique  des  osmyi- 
sels,  conduit  à  la  même  conclusion.  Enfin  sa  transforma- 
tion, en  chloroosmiate,  sel  dérivé  de  l'asmium  quadrivalent^ 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chlore  dont  le  dofage 
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(calculé:  i3,8  pour  loo  du  poids  de  sel  mis  en  oeuvre; 
trouvé  :i^,i  pour  ioo)perinetde  vérifier  quantitativement 
l'équation  écrite  en  dernier  lieu  et,  par  suite,  fournit  la 
mesure  de  la  différence  des  valences  dont  est  affecté 
Tosmium  dans  Fun  et  Tautre  sel. 

YI.  L'osmyloxalatede  potassium  est  étroitement  relié  à 
quelques-uns  des  nouveaux  sels  dont  la  description  sera 
donnée  au  cours  de  ce  travail.  Voici  très  brièvement 
quelles  sont  les  plus  intéressantes  de  ces  relations. 

Une  action  ménagée  de  Pacide  chlorhydriquc  le  trans- 
forme en  osmylchlorure  de  potassium  : 

OsO«(G«0*)«K2H-4HGl  =  OsO>Gl*K«-+-2G20*H«. 

C^est  une  phase  intermédiaire  de  la  réaction  signalée  plus 
haut  à  propos  du  même  hydracide. 

Un  excès  d'azotite  de  potassium  le  fait  passer  à  Tétat 
d'osmyloxynitrite.  Ce  résultat,  dû  sans  doute  à  ce  que 
Tazotite  est  toujours  légèrement  basique,  peut  s'expliquer 
de  la  manière  suivante  : 

Os02(G20*)»K«-f-2AzO»K-i-2KOH 
=  Os03(AzO»)»Kî-}-2G«0*K*-hH20. 

On  remarquera  que  ces  deux  réactions  sont  précisément 
inverses  de  celles  qui  permettent  la  formation  de  Tosmyl- 
oxalate  à  partir  de  rosmylchlorure  et  de  rosmyloxynîirite. 

Enfin  y  traité  par  l'acide  iodhydrique,  Tosmyloxalate  se 
transforme  en  un  sel  nouveau,  Tiodoosmiate,  analogue  aux 
chloroosmiate  et  bromoosmiate  (voir  p.  124). 

VII.  Action  de  la  chaleur,  —  Calciné  dans  le  vide, 
Posmyloxalate  préalablement  déshydraté  fournit  unique- 
ment du  gaz  carbonique;  la  quantité  de  gaz  dégagé  montre 
que  la  décomposition  se  fait  conformément  à  l'équation 

Os02(G20*)îK«=OsO-+-G03Kî-*-3GO'2. 
On  doit  admettre  que  le  carbonate  du  résidu  subit  dans 
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ces  conditions  un  commencement  de  dissociation,  car  ce 
résidu  rougit  fortement  la  phtaléine,  et  Ton  recueille  un 
peu  plus  de  3™®M'anhydride  carbonique  par  molécule  de 
sel  (3  CO^  calculé  :  ^5,715  trouvé:  27,18,  26,90,  27,20, 
27,27,  27,14).  Lorsqu'on  réduit  par  l'hydrogène  le.  mé- 
lange OsO-l-CO'K^,  il  se  forme  de  la  vapeur  d'eau  : 

OsO  +  G03K2-H  2H  =  Os  -H  G03Kî-h  HîO. 

II  sufBt,  pour  recueillir  cette  eau,  de  placer  à  l'extrémité 
du  tube  à  réduction  un  tube  à  anhydride  phosphorique; 
le  dosage  de  cette  eau  est  néanmoins  une  opération  fort 
délicate,  à  cause  de  l'exirème  déliquescence  du  produit 
soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  (H^O  calculé  :  3,5i5 
trouvé  :  3,  74). 

Chauffé  progressivement  daiis  un  courant  cVhydrogène 
pur,  l'osmyloxalate  de  potassium  perd  rapidement  vers  80*^ 
son  eau  de  cristallisation.  La  température  s'élevant,  le 
sel  ainsi  déshydraté  ne  subit  plus  aucune  perte  de  poids 
jusqu'aux  environs  de  180°.  A  cette  température,  la 
décomposition  commence^  elle  se  poursuit  sans  qu'on 
observe  à  aucun  moment  la  production  de  peroxyde 
d'osmium.  On  obtient  d'abord  un  résidu  noir  très  brillant 
qui  parait  formé  de  bioxyde  d'osmium  et  d'oxalate  neutre 
de  potassium.  La  température  s'élevant  encore,  le  bioxyde 
est  réduit  et  l'oxalate  se  transforme  en  carbonate,  de  sorte 
qu'après  calci nation  au  rouge  sombre  le  résidu  correspond 
sensiblement  à  la  composition  Os  +  CO^K^  (calculé  : 
64,  i5 5  trouvé  :  63,89,  64,98,  64,36,  64, 4^^»  63,85, 
moyenne  :  64, 3o).  Ce  résidu  contient  une  petite  quantité 
de  potasse  libre,  comme  celui  qui  résulte  de  la  calcination 
dans  le  vide. 

Entre  la  température  de  180**,  où  commence  la  décom- 
position du  sel  déshydraté,  et  celle  du  rouge  sombre,  le  sel 
fournit,  dans  l'hydrogène,  un  peu  de  gaz  carbonique  et  de 
la  vapeur  d'eau  -,  dans  le  gaz  carbonique,  au  contraire,  il 
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ne  se  forme  pas  d'eau  du  tout.  Il  y  a  donc  lieu  d'admettre 
que,  dans  le  premier  cas,  la  vapeur  d^eau  qui  se  dégage 
provient  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  Toxygène  du  sel  \ 

anhydre  et  que,  par  conséquent,  c'est  de  l'eau  de  réduc- 
tion. 

Porté  assez  brusquement  à  nine  température  supé- 
rieure à  200^,  Tosmyloxalate  de  potassium  se  décompose 
violemment  avec  projection  de  la  matière^  le  sel  est  donc 
eicplosif.  On  verra  plus  loin  que  ce  caractère  appartient 
également  à  tous  les  autres  osmyloxalates. 

VIII.  Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02(G20*)2K«,  2H«0. 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités  de  matière  va- 
riant de  0^,4  à  0^,9.  On  en  trouvera  les  résultats  résumés 
dans  le  tableau  suivant  (^ )  : 

Trouvé. 


Calculé. 


I.  II.          III.         IV.         V.           VI.  Moy. 

Os 191,0       37,21     37,59  37,46  37,55        »  37,34  37,11  37,41 

2K....       78,3       i5,25     i5,o6  i5,27     i5,5i        »  i5,24  i5,io  16,24 

4C....       48,0        9,35         »  »             »         9,53        »             »  953 

loO...     160,0      3i,i7         »  »  par  différence       »            »  3o,74 

2H*0..       36, o        7,02         »  7,19      7,02        »  7,o3         »  7,o3 

5i3,3     100,00  100  00 

La  proportion  80,74  pour  100,  obtenue  par  différence 
pour  l'oxygène,  est  trop  voisine  de  la  proportion  théorique 
31,17  pour  100,  pour  qu'il  puisse  subsister  un  doute  sur 
le  nombre  d'atomes  d*oxygène  contenus  dans  l'osmyl- 
oxalate  en  dehors  de  ceux  que  contiennent  Teau  de  cristal- 
lisation et  les  groupes  oxaliques. 

(^)  I-IV,  échantillon  préparé  par  le  peroxyde  d'osmium,  Tacide oxa- 
lique et  la  potasse. 

V,  échantillon  préparé  à  partir  de  l'osmiate  de  potassium. 

VI,  échantillon   préparé  par  le  peroxyde  d'osmium  et  le  bioxalate 
potassique. 
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OSMYLOXALATE  DE  SODIUM. 

Préparation.  —  On  obtient  Posmyloxalate  de  sodium 
de  la  même  manière  que  celui  de  potassium,  en  ajoutant  de 
Facide  oxalique  à  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans 
une  lessive  de  soude  caustique  et  en  portant  le  tout  à 
Tébullition  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Une  équation  tout  analogue  à  l'équation  (3) 
donnée  pa^e  6i  caractérise  la  réaction  et  indique  en 
même  temps  les  proportions  des  corps  réagissants  qui  sont 
pratiquement  les  plus  avantageuses.  L'ébullition  doit  être 
longtemps  maintenue,  car  Tosmyloxalate  de  sodium  se 
forme  plus  lentement  encore  que  celui  de  potassium  et 
le  composé  qui  prend  tout  d'abord  naissance  est  un  oxalate 
acide  de  sodium.  Ce  dernier  sel,  très  peu  soluble,  se  ras- 
semble en  masses  compactes  qui  peuvent  d'autant  mieux 
gêner  l'ébullition  que  la  solubilité  de  l'osmyloxalate  de 
sodium  oblige  à  opérer  en  liqueur  assez  concentrée.  Il 
semble  donc  préférable  de  prendre  comme  point  de  départ 
un  mélange  convenable  de  peroxyde  d'osmium,  de  bioxa- 
late  de  sodium  bien  divisé  et  d'acide  oxalique,  additionné 
de  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'eau.  En  opérant  de  la 
sorte,  la  réaction  est  généralement  terminée  après  60  heures 
d'ébullition,  et  il  se  dépose  par  refroidissement  de  gros 
cristaux  rouge  brun  mêlés  à  une  petite  quantité  d'oxalate 
de  sodium.  On  décante  alors,  si  la  liqueur  ne  présente 
plus  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium  ;  on  dissout  à  nouveau 
dans  l'eau  mère  les  cristaux  rouges  séparés  à  la  pince  \  puis, 
après  addition  d'une  {petite  quantité  de  peroxyde,  on 
maintient  à  l'ébullition  jusqu'à  disparition  complète  de  ce 
composé.  Le  sel  obtenu  ensuite  est  parfaitement  homo- 
gène. 

Si  l'on  ajoute  à  l'eau  mère  un  peu  de  chlorure  de  cal- 
cium, l'oxalate  de  sodium  qu'elle  lient  en  dissolution 
passe  à  l'état  de  chlorure  plus  soluble  et  il  se  forme  un 
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prëcipité  d'oxalate  de  calcium.  Après  filtra  lion  et  ëvapo- 
ration  à  une  douce  chaleur,  on  peut  recueillir  une  nou- 
velle quantité  de  sel  rouge  bien  pur  (*). 

Propriétés,  —  L'osmyloxalate  de  sodium  a  d'une  ma- 
nière générale  les  propriétés  de  Tosmyloxalate  de  potas- 
sium. Il  est  un  peu  plus  stable  au  contact  de  Teau  et 
notablement  plus  soluble:  loo*^™'  en  dissolvent  environ  76 
à  la  température  ordinaire. 

CbaufTé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  déshydrate 
rapidement  vers  100^  et  sa  décomposition  commence 
vers  180^;  elle  se  produit  brusquement  avec  déflagration 
si  l'élévation  de  température  est  rapide. 

analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

0s02(G*0*)«Na»,2H«0. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
tités de  matière  variant  de  o^,  7  à  0^,9. 

Os  calculé  :   89,70;  trouvé  :  89,79,     29,91,     4^,01. 

Na       »  9j58;       »  9,40,     10,01, 

H^O    »  7,485       »         7,98,       7,61,       7,5i. 

OSMYLOXALATE  D'AMMONIUM. 

Préparation,  —  I.  On  a  vu  que,  pour  former  Tosmyl- 
oxalate  de  sodium,  il  y  a  quelque  avantage  à  traiter  le 
peroxyde  d'osmium  parle  bioxalate  sodique.  Le  procédé 
décrit  par  M.  M.  Vèzes  pour  la  préparation  du  sel  de  potas- 

(^)  Cristaux   clinorhombiques  formés  des  faces   m  (110),  h^  (ïoo), 

g^  (010),  o^  (201)  (très  développée),  rf^(iii),  6*  (nï)  (très petites), 

1 
a^  (20Ï)  [id.]. 

Paramètres a  :  6  :  c  =  i,3o34  :  i  :  0,9805.  p  =  75°i2'. 

DichroYsme  très  marqué  dans  un  plan  parallèle  à  g^  ;  couleur  jaune 
verdâtre  pour  les  vibrations  normales  à  g\  rouge  sang  foncé  pour  les 
autres. 
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sium  (action  de  l'acide  oxalique  sur  une  solution  de 
peroxyde  dans  Talcali)  aurait  pu  cependant  s'appliquer 
sans  modification.  Il  devient  absolument  nécessaire  de 
le  transformer  si  Ton  veut  obtenir  l'osm^loxalate  d'am- 
monium. 

L'ammoniaque,  en  effet,  réduit  le  peroxyde  d'osmium 
en  donnant  un  composé  très  stable,  l'osmiamate  d'ammo- 
nium OsO^Az(AzH*).  On  ne  peut  donc  songer  à  faire 
agir  Tacide  oxalique  syr  une  dissolution  ammoniacale  de 
ce  peroxyde;  il  faut  partir  du  bioxalate.  En  outre,  l'action 
doit  être  ménagée  pour  que  seul  le  radical  oxalique  opère 
la  réduction:  dans  une  expérience  où  j'avais  simplement 
reproduit  les  conditions  qui  avaient  permis  d'obtenir 
l'osmyloxalate  de  sodium,  la  liqueur  a  pris  rapidement  une 
teinte  noire,  indice  d'une  forte  décomposition. 

J'ai  donc  mis  en  présence,  dans  une  faible  quantité  d'eau, 
du  bioxalate  d'ammonium  et  du  peroxyde  d'osmium.  Les 
proportions  étaient  à  peu  près  celles  réclamées  par  la 
formule 

OsO*-h4(G20*)AzH*.H 

=  0s0«(G20*)«(AzH*)«+C»0*(AzH*)î-f-2G024-2H»0. 

Le  liquide  n'a  jamais  été  porté  à  l'ébuUition,  mais  seule- 
ment maintenu  à  une  température  voisine  de  80®.  Au  bout 
de  3  semaines  de  chauffe  continue,  le  peroxyde  avait 
entièrement  disparu.  La  liqueur,  extrêmement  foncée,  fut 
abandonnée  au  refroidissement  et  laissa  déposer  de  gros 
cristaux  rouge  grenat  isomorphes  de  ceux  de  Vosmyl- 
oxalate  de  potassium  (*), 

*  ^— .^-^         >——■■■  ■         ■  —        —  ■  ^        ■■■  ■  ■  -Il        I  I  I  ■!         M^»^— ^—1 ^^^^^»^M  I   I  ■     I       ■   1»^^^^^^^^—    ■!  ■      ■■■■■■■■  ■  W    »-■ 

(')  Cristaux  tricliniques  généralement  aplatis  suivant  p,  formés  des 

faces  p  (00.0,  g^  (010),  d^  (lïi),  f^  (m),  c^  (îïï),  6^  (ni),  b^  (ii3), 
47  (i3l),  i*  (ou)  (très  rare  et  douteuse). 

Paramètres a:  b  :c  =  0,499^  *  ^  •  ï,o45i. 

Propriétés  optiques.  —   Cristaux  positifs.  Le  pian  des  axes  exté- 
rieurs fait  avec  la  normale  à  p  (001)  un  angle  de  lo"  environ.  Sa  trace 
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II.  Les  mêmes  cristaux  se  produisent  également  lors- 
qu'on soumet  rosmyloxynitrite  d^ammonium,  déjà  men- 
tionné page  S'jf  à  l'action  énergique  d^une  solution  chaude 
et  concentrée  d'acide  oxalique  ou  de  bioxalate  d'ammo- 
nium. La  réaction  est  analogue  à  celle  qui  fournit  Tosmyl - 
oxalate  potassique  à  partir  de  l'osmyloxynitriie  corres- 
pondant (roirp.  66).  Ce  procédé  de  préparation  est  de 
beaucoup  préférable  au  précédent,  surtout  si  l'on  opère 
sur  de  petites  quantités  de  matière. 

Propriétés.  —  L'osmyloxalate  d'ammonium  a  les  mêmes 
propriétés  que  le  sel  correspondant  de  potassium.  Il  est 
toutefois  plus  soluble:  100*^°^*  d'eau  en  dissolvent  environ 
lo^  à  la  température  ordinaire. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  sa  solution 
concentrée  la  décolore  presque  entièrement  et  il  se  forme 
un  précipité  d'oxalale  d'osmyldiammonium.  Cette  réac- 
tion est  tout  à  fait  caractéristique: 

OsO«(G«0*)«(AzH*)»-+-  4  AzH3 

=  Os02(AzH3)*G2  0*H-G2  0*(AzH*)2. 

Au  contraire,  la  transformation  inverse,  celle  de  Toxalate 
d'osmyldiammonium  en  osmyloxalate  d'ammonium  par 
l'action  de  l'acide  oxalique,  ne  peut  être  effectuée. 

L'acide  iodhydrîque  fait  passer  le  sel  à  l'étal  d'îodo- 
osmiate. 

Chauffé  graduellement  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 

sur  p  fait  un  angle  de  3o%5  avec  l'arête  p/^  et  un  angle  de  93»,5  avec 
Vairètepg^.  Les  directions  d'extinction  dans  p  font  des  angles  de  62**, 5  et 

27%5  avec  l'arête  pg^la  première  dans  l'angle  g^f^^  la  seconde  dans 

l'angle  g^d^ .  Les  deux  axes  sont  placés  entre  la  normale  à  p  (001)  et 
la  normale  à  g^  (010).  L'angle  des  axes  extérieurs  pour  la  raie  D,  vu 
dsiws  p,  est  de  54*  10'  avec  p  <  v.  L'axe  le  plus  rapproché  de  la  nor- 
male à  p  fait  avec  elle  un  angle  de  ii"*  environ. 

Dichroïsme  très  prononcé  dans/?:  couleur  jaune  clair  pour  les  vibra- 
tions parallèles  au  plan  des  axes  optiques,  rouge  sang  pour  les  vibra- 
tions perpendiculaires  à  ce  plan. 
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se  déshydrate  rapidement  vers  65^;  sa  décomposition, 
facilement  explosive,  commence  à  190^;  le  résidu  obtenu 
après  calcînation  au  rouge  sombre  est  de  Tosmium  métal- 
lique. 

Le  dosage  de  ce  métal  est  donc  particulièrement  facile  ^ 
il  conduit  à  une  nouvelle  confirmation  de  la  formule 
attribuée  en  général  aux  osmyloxalates. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«(G«0*)2(AzH*)«,  2H«0. 

Les  analyses^   au  nombre  de   trois,  ont  porté  sur  des 
^  quantités  de  matière  variant  de  o^,  3  à  0^,4 • 

Os  calculé  :  4^,54;  trouvé  :  4o>5o,     ^OjSo. 
Az       »  5,96;       »  6,01, 

C         »  i<>î*95       »  10,21, 

H^O    »  7,64;       »  8,  i5,      7,99. 

OSMYLOXALATE  D'ARGENT. 

Préparation.  —  Ce  sel  se  produit  par  double  décom- 
position entre  Tosmyloxalate  de  potassium  et  Tazotate 
d'argent  : 

(i)    OsO*(G'0*)»K«-h2Az03Ag  =  Os02(GîO*)*Ag«-+-2Az03K. 

L'opération  présente  quelques  difficultés.  En  effet,  dès 
que  Ton  a  versé  Tazotate  d'argent  dans  la  solution  de  Tos- 
myloxalate,  on  perçoit  une  forte  odeur  de  peroxyde  d'os- 
mium; la  liqueur  se  trouble;  une  boue  noire  formée 
d'acide  osmique  OsO^H^  et  d'oxalate  d'argent  se  dépose 
et  la  décomposition  est  d'autant  plus  accentuée  que  la 
température  est  plus  élevée.  Par  filtralion  il  vient  un 
liquide  jaune  bien  clair;  mais,  si  ce  liquide  est  abandonné 
â  un  lent  refroidissement,  les  mêmes  symptômes  de  décom- 
position apparaissent  et  les  cristaux  d'osmyloxalate  d'ar- 


7  8  WiarTllBBERT. 

gent,    quand  il  s'en  produit,  sont  souillés  d'impuretés. 

On  obtient  des  résultats  satisfaisants  en  mélangeant 
une  solution  d'osmyloxalate  de  potassium  à  4^^  environ 
et  une  solution  froide^  de  nitrate  d'argent.  Après  ûltratiou 
rapide,  le  liquide  est  refroidi  dans  de  la  glace  fondante. 
Cet  abaissement  de  température  rend  la  décomposition 
beaucoup  plus  lente  et,  au  bout  de  quelques  heures,  Tos- 
myloxalate  peut  être  recueilli  sous  forme  d'aiguilles  brunes 
parfaitement  transparentes  au  microscope. 

Si  l'on  a  pris  la  quantité  de  nitrate  d'argent  strictement 
prévue  par  l'équation  (i),  on  trouve  encore,  après  refroi- 
dissement, des  cristaux  d'osmyloxalate  de  potassium.  Ce 
fait  s'explique  aisément  :  dans  la  décomposition  partielle 
qui  se  produit  toujours  lors  du  mélange  des  deux  solutions, 
i™®^  d'osmyloxalate  réagit  sur  4°^®'  d'azotate  d'argent  : 

l  OsO«(G»0*)«K«H-4AzO«AgH-2H«0 
^^^     1      =OsO*H«-4-2G*0*Ag«H-2Az03KH-2AzO»H, 

et  le  liquide  séparé  par  filtration  n'est  pas  assez  riche  en 
azotate  d'argent  pour  que  tout  l'osmyloxalate  de  potassium 
qu'il  contient  soit  transformé.  On  emploiera  donc  environ 
une  fois  et  demie  la  quantité  d'azotate  d'argent  prévue  par 
l'équation  (i).  Malgré  toutes  ces  précautions,  le  produit 
obtenu,  même  parfaitement  homogène,  contient  toujours 
une  petite  quantité  de  potassium,  environ  ^r  à  -^^  d'atome 
par  molécule  de  sel.  Cette  quantité  varie  avec  les  échan* 
tillons  analysés,  elle  est  d'ailleurs  très  faible  ;  on  ne  peut 
donc  admettre  l'hypothèse  d'un  sel  mixte.  Pareil  fait  a  été 
souvent  observé  à  propos  de  sels  complexes  d'argent  pré- 
parés par  double  décomposition  à  partir  du  sel  correspon- 
dant de  potassium;  on  parvient  généralement  à  éliminer 
le  métal  alcalin  en  faisant  recristalliser  en  présence  d'azo- 
tate d'argent.  Mais   ce  procédé  ne   peut  trouver  ici  son 
application,    vu   l'extrême   instabilité  de   l'osmyloxalate 
d'argent  au  contact  de  l'eau.  J'ai  seulement  essayé  d'obtenir 
ce  sel  à  partir  de  l'osmyloxalate  de  sodium,  qui  ne  donne 
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pas  lieu  au  même  inconvénient;  le  rendement  ayant  été 
presque  insignifiant,  je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  mes 
recherches  sur  ce  composé  d'intérêt  secondaire. 

Propriétés,  —  A  l'état  sec,  l'osmyloxalate  d'argent  est 
bien  stable,  même  sous  l'action  de  la  lumière. 

ChaufTé  graduellement  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
ne  perd  rien  de  son  poids  jusqu'à  i6o°.  Sa  décomposition 
commence  vers  170®  :  çlle  se  produit  avec  déflagration 
violente,  si  Télévation  de  température  est  un  peu  rapide; 
après  calcination  au  rouge  sombre,  le  résidu  est  formé 
d'osmium,  d'argent  et  d'un  peu  de  carbonate  de  potassium, 
dont  on  s'explique  facilement  la  provenance. 

Si  Ton  agite  des  cristaux  d'osmyloxalate  d'argent  avec 
ane  solution  chaude  d'un  chlorure  métallique,  il  se  forme 
du  chlorure  d'argent  et  l'on  obtient  par  filtration  une 
liqueur  parfaitement  claire  au  sein  de  laquelle  se  dépose, 
après  refroidissement,  l'osmyloxalate  du  métal  employé. 
Celui-ci  participe  évidemment  à  l'impureté  du  composé 
dont  il  provient;  aussi  ce  mode  de  préparation  générale 
des  osmyloxâlates  n'a-t-ii  été  employé  que  dans  le  cas  où  il 
n'y  en  avait  point  d'autre.  On  remarquera  toutefois  que  la 
majeure  partie  du  potassium  renfermé  dans  le  sel  d'argent 
demeure  en  solution,  en  sorte  que  l'osmyloxalate  obtenu 
est  malgré  tout  sensiblement  pur. 

Analj^se.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  peu  près  à  la  formule 

OsO«(G«0*)«Ag«. 

Les  analyses,  au  nombre  de  six,  ont  porté  sur  des  quantités 
de  matière  comprises  entre  0^,3  et  0^,6. 

Os  calculé  :  3 1,06;  trouvé:  3o,59,     3o,95,     31,27, 

3o,86,     31,09. 

Ag        »        35,11;        »        3o,o5,     31,70,     29,67. 
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OSMYLOXALATE  DE  BARYUM. 

L'osmjloxalate  de  baryum  s'obtient  facilement  par 
double  décomposition  lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlo- 
rure de  baryum  dans  une  solution  chaude  et  concentrée 
d'un  osmyloxalate  alcalin  bien  soluble,  celui  de  sodium 
par  exemple. 

Toutefois  ce  procédé  ne  permet  pas  d'obtenir  un  produit 
rigoureusement  pur.  En  effet,  la  solution  de  Tosmyloxala te 
alcalin  n'est  stable  à  chaud  qu'en  présence  d'une  petite 
quantité  d'acide  oxalique  et,  de  ce  fait,  quand  on  ajoute  le 
chlorure  de  baryum,  il  se  produit  toujours  une  petite 
quantité  d'un  osmyloxalate  anormal  de  baryum,  très  peu 
soluble,  dont  il  va  être  incessamment  question.  On  ne 
pourrait  d'ailleurs  éliminer  ce  corps  étranger  sans  altérer 
celui  que  l'on  veut  purifier. 

L'osmyloxalate  de  baryum  se  présente  sous  forme  d'ai^ 
guilles  jaune  verdàtre  réunies  en  petites  houppes.  Il  se 
dissout  dans  l'eau  à  peu  près  dans  les  mêmes  proportions 
que  l'osmyloxalate  de  potassium  et  sa  solution  est  jaune 
brun.  Additionnée  d'une  faible  quantité  d'ammoniaque, 
cette  solution  fournit  un  précipité  d'oxalate  de  baryum  et 
un  dépôt  cristallin  d'oxalate  d'osmyldiammonium. 

Il  est  nécessaire  de  chauffer  le  sel  vers  126°  si  l'on  veut 
qu^il  perde  rapidement  toute  son  eau  de  cristallisation  ;  sa 
décomposition  commence  aux  environs  de  170**. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO*(GîO*)2Ba,  4H«0. 

Les   analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  06,28  à  08, 38. 
Os  calculé  ;  3i  ,895  trouvé  :  3o,53,     80,37. 
Ba        »        22,58;        »        28,68,     28,08. 
H*0    ;>        11,845        ^>        12,02,     iij97. 


i 
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OSMYLOXALA.TE  ANORMAL  DE  BARYUM. 

Onobtient,  uniquement  avec  le  baryum,  un  osmylôxalate 

dont  la  formule 

Os02(G«0*)3Baî,  6H20 

ne  correspond  pas  à  la  formule  générale  des  osmyloxalates 
et  qui  ne  peut  même  être  rapproché  d'aucun  autre  osmyl- 
sel.  Il  peut  être  considéré  pomme  résultant  de  Taddition 
de  1™***  d'oxalate  de  baryum  à  i™^^  de  Tosmyloxalate  normal 
étudié  précédemment. 

•  Préparation»  —  I .  Cet  osmyloxalatè  anormal  de 
baryum  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  A  une  solu- 
tion chaude  et  concentrée  d'osmyloxalate  de  potassium 
contenant  i™°^  d'acide  oxalique  par  molécule  de  sel,  on 
ajoute  du  chlorure  de  baryum.  Aucun  précipité  ne  se 
produit,  mais  on  trouve,  après  refroidissement  dans  une 
liqueur  à  peine  colorée,  un  abondant  dépôt  de  cristaux 
jaune  brun  ayant  l'aspect  de  tables  rhombiques  très  bien 
formées  (*).  On  peut  formuler  ainsi  la  réaction  qui  leur 
donne  naissance  : 

Os02(G20*)«K2+G20*H2-4-2BaGl2 
=  0s0HG2  0*)3Ba«4-2KGl-H2HGl.     . 

Le  rendement  est  excellent  si  l'on  opère  en  solution  aussi 
concentrée  que  possible  et,  par  suite,  bien  chaude;  la  pré- 
sence de  r acide  oxalique  assure  la  stabilité  dans  ces  con- 
ditions. Un  excès  de  chlorure  de  baryum  n'est  pas  à  redou- 
ter; il  n'amène  pas  la  formation  d'oxalate  de  baryum  et 
semble  plutôt  faciliter  le  dépôt  du  sel  en  diminuant  sa 
solubilité.  Dans  une  expérience  où  l'on  avait  pris  une  fois 


(  *  )  Cristaux  clinorhombjques   ne    présentant  en    général    que    les 

faces /?(ooi)  et  w(iio);  rarement  les  faces  ^^(112),  cf^^iii)^  b'^{îi\)^ 
e^  (on),  toujours  très  petites. 

Paramètres a  :  b  :c  =  1,7653  :  i  :  i,3oo2,        P  =  72» 41 '120% 

Ann.  de  Chim.et  de Phjs.j  ;•  série,  t.  XXVill.  (Janvier  1 908.)        6 
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et  demie  la  quantité  de  chlorure  requise  par  Téquation 
ci-dessus,  1^,66  d'osmyloxalate  anormal  de  baryum  a  été 
recueilli  ;  le  rendement  théorique  était  1^9  74* 

II.  L'osmyloxalate  normal  de  baryum  peut  également 
servir  à  la  préparation  du  sel  anormal  ;  il  suffit  d'ajouter  à 
sa  solution  chaude  et  concentrée  de  l'acide  oxalique  et  du 
chlorure  de  baryum  conformément  k  Téquation 

OsO«(G«0*)«Ba-+-C«0*H«-f-BaGl* 
=^0s0»(G«0*)»Ba«-f-2HGl. 

Propriétés.  —  Lorsqu'on  essaie  de  dissoudre  l'osmyl- 
oxalate anormal  de  baryum  dans  de  Teau  légèrement 
acidulée  par  l'acide  oxalique,  une  partie  du  sel  se  dissout 
sans  altération,  l'autre  se  décompose  en  sel  normal  qui  se 
dissout  également  et  en  oxalate  neutre  de  baryum  qui 
demeure  au  fond  du  vase.  Après  refroidissement,  la 
liqueur  toujours  limpide  abandonne  quelques  cristaux 
du  sel  primitif,  tandis  que  l'osmyloxalate  normal,  plus 
soluble,  demeure  en  solution. 

Chauffé  progressivement  dans  un  courant  d'hydrogène, 
l'osmyloxalate  anormal  de  baryum  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  70°  ;  il  est  plus  stable  que  les  autres  osmyloxa- 
lates,  puisque  sa  décomposition  ne  commence  qu'à  280^ 
environ  *,  après  calcination  au  rouge  sombre,  il  laisse  un 
résidu  formé  d'osmium  et  de  carbonate  de  baryum 
(^voir  Tableau  des  analyses). 

La  même  calcination  opérée  dans  le  vide  donne  4"^°^ 
de  gaz  carbonique  pour  i  ^^^  de  sel  (4  GO^  calculé  :  ao ,  23  ; 
trouvé  :  20,34)  19)88),  résultat  conforme  à  l'équation 

OsO*(G«0*)3Ba«  =  Os  -h  aGO'Ba  -+-  4GO». 

Analyse,  —  La  quantité  de  matière  analysée  a  varié 
entre  0^,5  et  0^,8.  Le  sel  avait  été  préparé  soit  à  partir  de 
l'osmyloxalate  de  potassium  (I-III),  soit  à  partir  de  l'os- 
myloxalate barytique  normal  (IV),  ou  encore  provenait 
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d'une  recristalllsatioii  du  premier  échantillon  (V). 


I11<^ 

Trouvé. 

IV. 

UlC* 

I. 

II. 

III. 

V. 

21,96 

21,94 

22,07 

22,  o3 

22,76 

» 

■ 

3i,59 

3i,oi 

3i,73 

3i,5o 

3i,54 

0 

8,28 

» 

» 

)) 

» 

» 

/ 

25,75 

» 

» 

ï> 

» 

D 

12,42 

12, 3i 

» 

» 

12,23 

12,41 

100,00 

Os 191,0 

îBa 274,8 

6G 72,0 

140 224,0 

6H*0 108,1 

869,9 
Os-H2CO»Ba.     585,8      67,34  66,81      66,69      66,85.    67,26      67,03 

OSMYLOXALATE  DE  STRONTIUM. 

L'osmyloxalate  de  strontium  peut  se.  préparer  en  agitant 
des  cristaux  d*osmyloxalate  d'argent  avec  une  solution 
assez  concentrée  de  chlorure  de  strontium  à  5o^  environ. 

Le.  liquide  brun  foncé  obtenu  après  filtration  ne  ren* 
ferme  que  Tosmyloxalate  alcalino-terreux,  et  le  renferme 
en  totalité  s'il  ne  demeure  au  fond  du  vase  ayant  servi  à 
la  réaction  que  le  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent*  On 
reçoit  ce  liquide  d^ns  un  mélange  réfrigérant;  par  suite 
de  ce  refroidissement  brusque,  une  petite  quantité  de 
cristaux  se  dépose  inimédiatement.  On  les  recueille  alors 
sur  une  assiette  poreuse  où  ils  sont  rapidement  desséchés. 
Toutes  ces  précautions  sont  nécessaires,  car  la  liqueur  est 
extrêmement  instable  :  même  si  on  la  maintient  à  une 
température  voisine  de  0°,  elle  noircit  bientôt  en' donnant 
naissance  à  de  l'acide  osmique  et  à  de  l'oxalate  de  strontium. 

Â  l'état  sec,  le  sel  obtenu  est  assez  stable;  il  forme  une 
poudre  jaune  grisâtre  composée  d'une  multitude  de  paral- 
lélépipèdes aplatis. 

D'autres  essais,  tentés  à  partir  des  osmyloxalates  alcalins, 
ont  seulement  fourni  des  mélanges  d'osmyloxalate  et 
d'oxalate  de  strontium. 

Analyse»  —  La  matière,  desséchée  à  froid  comme  il  a 


1 


84  WINTREBERT. 

été  dit  plus  haut,  correspond  à  la  formule 

Os02(C20*)*Sr,4H«0. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
tités de  matière  variant  de  0^,18  à  o^,  2. 

Os  calculé  :  34, 19;  trouvé  :  34,32,     34, 5 1,     34, 19^ 

Sr         »         i5,68;        »         16,19. 

H^O     ))         12,90;        »        i2,o3,     i3,46. 

OSMYLOXALATES  DE  CALCIUM  ET  DE  MAGNÉSIUM. 

En  opérant  sur  le  calcium  comme  il  a  été  dit  pour  le 
strontium,  j'ai  obtenu  une  poudre  cristalline  jaune  ver- 
dàtre  assez  stable  à  l'état  sec.  Ce  produit  contient 

l'osmyloxalate  de  calcium.....     Os02(G*a*)«Ga,  2H«0, 

mais  aussi  un  peu  d'oxalate  de  calcium.  Bien  que  les  con- 
ditions de  l'expérience  aient  été  plusieurs  fois  variées, 
cette  impureté  n'a  pu  être  éliminée.  L'eau  mère  qui 
donne  naissance  à  l'osmyloxalate  est  extrêmement  in- 
stable et  répand  une  forte  odeur  de  peroxyde  d'osmium, 
indice  d'une  décomposition  partielle. 

Par  l'action  d'une  solution  de  chlorure  de  magnésium 
sur  des  cristaux  d'osmyloxalate  d'argent,  on  obtient  tou- 
jours, dans  les  conditions  signalées  plus  haut,  une  poudre 
cristalline  jaune  d'or.  C'est  là  un  mélange  de 

Fosmyloxalate  de  magnésium ... .     Os  0^  (  G«  0*  )*  Mg,  2  H^  O 

et  d'oxalate  du  même  métal.  L'eau  mère  qui  laisse  déposer 
le  sel  présente  tous  les  signes  de  décomposition  signalés  à 
propos  de  l'osmyloxalate  de  calcium. 

OSMYLOXALATES    DE    MÉTHYLAMMONIUM 
ET  D'ÉTHYLAMMONIUM. 

La  Stabilité  de  l'osmyloxalate  d'ammonium  laissait  pré- 
voir qu'on  pourrait  obtenir  avec  les  ammoniums  substi- 
tués des  composés  analogues  bien  définis.  L'expérience  a 
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vérifié  cette  prévision  et  le  fait  est  d'autant  plus  intéres- 
sant qu'on  n'avait  signalé  jusquMci  pour  l'osmium  aucune 
combinaison  de  ce  genre.  Toutefois  je  n'ai  réussi  à  pré- 
parer les  osmyloxalates  d'ammonium  substitués  que  par 
double  décomposition  entre  leur  chlorure  et  Tosmyloxa- 
late  d'argent,  méthode  sujette  à  la  critique  signalée  à  pro- 
pos de  ce  dernier  corps. 

\i^ osniyloxalate  de  méthylammonium  forme  des  ai- 
guilles brunes  biréfringentes  assez  analogues  aux  cristaux 
du  sel  potassique.  Il  est  un  peu  plus  soluble  que  ce  der- 
nier; sa  solution  est  assez  stable,  surtout  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'acide  oxalique;  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  il  fournit  le  chloroosmiate  de  méthylam- 
monium. Chauffé  dans  l'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  90°. 

Analyse^  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«(G20*)î(GH8  — AzH3)2,  2H«0. 

Une  analyse  a  été  eifectuée  avec  o*,5685  de  matière. 

Os      calculé:  38,20;  trouvé:  37,87. 

H^O        »  7522;       »  7^18. 

Li'osmyloxalate  d'éthylammonium  est  tout  à  fait  ana- 
logue au  sel  précédent.  Il  a  même  aspect,  même  stabilité, 
l*acide  chlorhydrique  le  transforme  également  en  chloro- 
osmiate. Chaufie  dans  l'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  80®. 

analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02(G«0*)2(G2H»— AzH3)«,  2H2O. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  0^,3787  de  matière. 
Os      calculé  :  36,23;  trouvé  :  36,o2. 
H^^O        »  6,83;      »  7,34. 

D'autres  essais  tentés  avec  les  chlorhydrates  d'aniline 
et  de  phénylhydrazine  n'ont  conduit  à  aucun  résultat. 
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§  IV.  —  Osmylchlornres. 

OSMYCHLORURE  DE  POTASSIUM  ANHYDRE. 

Préparation,  —  La  préparaiion  de  ce  composé  s'efTeclue 
avec  la  plus  grande  facilité. 

I.  On  utilise  les  relations  d'échange  que  présentent  les 
osmylsels  et  Ton  fait  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  Pos- 
mylnitriteou  l'osmyloxalatede  potassium;  ou  bien  encore 
on  se  sert  des  réactions  permettant  de  passer  d^un  osmyi* 
oxysel  à  un  osmylsel  {voir  p.  loo)  et  l'on  traite  par  l'hy- 
dracide  l'osmyloxyniirite  de  potassium.  De  toute  façon  il 
est  préférable  de  prendre  comme  point  de  départ  un 
nitrite  complexe:  on  observe  alors  un  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses  et  Tosmylchlorure  constitue  le  seul  pro- 
duit solide  de  la  transformation. 

Pratiquement,  on  opérera  toujours  avec  Tosmyloxyni- 
trite.  Ce  sel  est,  en  effet,  d'une  préparation  beaucoup* 
plus  aisée  que  l'osmylnilrite  Os02(Az02i)*K2;  il  con- 
tiei^t  aussi  en  moindre  proportion  les  produits  nitreux 
dont  l'action  oxydante  pourrait  détruire  l'osmylclilo- 
rure.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Os03(AzO«)*K«h-4HG1  =  OsOîGI*K24-2AzO«Hh-H«0. 

Si  l'on  a  soin  également  d'employer  un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  l'oxydation  est  négligeable,  et  le  rende- 
ment devient  quantitatif.  Le  seul  ëcueil  à  éviter  est  une 
action  trop  énergique  qui  conduirait  au  chloroosmiate. 
On  versera  donc  sur  les  cristaux  d'osmyloxy nitrite  une 
solution  acide  moyennement  concentrée  et,  tout  en  élevant 
la  température  pour  favoriser  le  dégagement  Ags  vapeurs 
nitreuses,  on  veillera  à  ne  point  dépasser  So**  ou  60®. 

IL  On  obtient  encore  l'osmylchlorure  de  potassium  en 
traitant  l'osmiate  de  ce  métal  par  une  solution  d'acide 
chlorhydrique.  La  réaction  est  tout  d'abord  celle  que  pré- 
sente l'osmiate  avec  les  acides  les  plus  faibles,  précipita- 
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tion  d'une  poudre  noire,  Tacideosmique,  et  dégagement  de 
peroxyde  d'osmium  provenant  de  l'oxydation  rapide  de  ce 
composé  : 

OsO*K»-f-  2HCI  =  OsO*Hî-h  2KGI. 

Ensuite  le  précipité  se  dissout  entièrement  dans  l'excès 
d'acide  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  la  liqueur  con- 
tient non  pas  du  chlorure  osmique  et  du  chlorure  de 
potassium,  comme  le  croyait  Fiémy  [loc.  cit,^  p.  620), 
mais  bien  Tosmylchlorure  et  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure de  potassium  correspondant  à  l'osmium  éliminé  à 
l'état  de  peroxyde  : 

OsO*H2-f.2KGl-+.2HGl  =  Os02Gl*K«-4-2H20. 

L'acide  chlorhydrique  a  donc  sur  l'osmiate  une  action 
analogue  à  celle  de  l'acide  oxalique. 

m.  Enfin  une  oxydation  convenable  du  chloroosmiate 
OsCl^K^  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  chlor- 
hydrique peut  également  conduire  à  rosmylchlorure. 

Ce  procédé  fournit  un  fort  bon  rendement,  mais  il  ne 
saurait  dans  la  pratique  être  comparé  à  celui  qui  a  été 
décrit  en  premier  lieu.  Il  est  surtout  intéressant  au  point 
de  vue  théorique  (ç/*.  p.  48). 

Le  chloroosmiate  de  potassium  est  peu  stable  au  con- 
tact de  l'eau;  sa  solution  devient,  au  contraire,  très  stable 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  5 
si  même  elle  contient  cet  acide  en  proportion  notable,  on 
peut  la  traiter  à  l'ébuUition  par  l'acide  azotique  sans 
qu'une  quantité  importante  d'osmium  passe  à  l'état  de 
peroxyde  5  il  se  dégage  seulement  une  faible  odeur  de  ce 
composé. 

On  traite  donc  quelques  grammes  de  chloroosmiate  par 
un  mélange  formé,  par  exemple,  de  20®"*'  d*acide  chlorhy- 
drique concentré  et  de  5''°*'  d'acide  azotique  pur.  L'expé- 
rience a  été  faite  en  chauffant  au  voisinage  de  l'ébul- 
lilion,  dans  un  appareil  dîslillaloîre  tout  en  verre 
spécialement  adapté  aux  opérations  sur  le  peroxyde  d'os- 
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mium.  Aucun  dépôt  de  ce  peroxyde  n*a  été  observé  sur 
les  parois  froides  de  1  ^appareil,  mais  la  liqueur,  primiti- 
vement jaune  comme  les  solutions  de  chloroosmiate,  a 
pris  bientôt  la  teinte  rouge  brun;  de  temps  en  temps  elle 
a  été  additionnée  d'acide  chlorhydrique  pour  compenser 
les  pertes  amenées  par  Tévaporation,  puis,  quand  tout  le 
chloroosmiaie  fut  entré  en  solution,  le  liquide  a  été  rapi- 
dement évaporé  jusqu'à  siccité,  enfin  repris  par  une  solu- 
tion chlorhydrique  très  étendue,  et  la  dissolution  obtenue 
a  fourni  par  une  nouvelle  évaporation  un  abondant  dépôt 
d'osmylchlorure. 

Propriétés,  -r  L'osmylchlorure  de  potassium,  lorsqu'il 
est  exempt  d'eau  de  cristallisation,  se  présente  en  cris- 
taux rouge  grenat  généralement  octaédriques  et  pouvant 
atteindre  de  fort  belles  dimensions  (*).  Ces  cristaux  se 
distinguent  très  aisément  des  octaèdres  réguliers  dechloro- 
osmiate  par  leurs  propriétés  biréfringentes.  A  l'état  sec, 
ils  sont  bien  stables;  à  la  longue,  cependant,  et  même  à 
Tabri  de  la  lumière,  leur  surface  se  ternit  :  l'analyse  n'a 
pas  permis  de  déterminer  la  nature  de  ce  phénomène. 

Le  nouveau  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  ses 
solutions  ne  sont  stables  qu'en  présence  d'une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique.  Au  contact  de  l'eau  pure^ 
il  se  décompose  partiellement  en  donnant  une  poudre 
noire,  Tacide  osmique;  la  liqueur  devient  acide  et  con- 
tient du  chlorure  de  potassium  {voir  p.  49)- 

L'action  de  la  potasse  varie  légèrement  suivant  les  cir- 
constances. Si  l'on  verse  lentement,  dans  une  solution 
concentrée  d'alcali,  une  solution  d'osmylchlorure,  le  mé- 
lange prend  immédiatement  la  couleur  rouge  violet  de 
Tosmiate  de  potassium.  Mais,  si  le  contact  avec  la  potasse 
est  établi  moins  rapidement,  par  exemple  si  l'on  se  con- 
tente de   projeter  les   cristaux  d'osmylchlorure  dans    la 

j 

(')  Cristaux  quadratiques  préseatant  seulement  les  faces  ô'^  (m), 

c  • 

direction  de  clivage  facile;  -  =  0,88104. 
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solution  alcaline,  la  liqueur  prend  la  teinte  rouge  brun 
des  solutions  de  peroxyde  d^osmium  dans  la  potasse  et 
cbaque  cristal  laisse  un  résidu  noir  que  Fanalyse  a 
démontré  être  de  l'acide  osmique.  1^,3  du  sel  a  donné 
dans  ces  conditions  environ  0^,3  d'acide  osmique  (Os  cal-, 
culé  :  74» 32  pour  100;  trouvé  :  74>73  pour  100). 

L'ammoniaque  ajoutée  en  petite  quantité  à  une  so- 
lution d'osmylchlorure  provoque  la  formation  d^une 
poudre,  cristalline  jaune,  le  chlorure  d^osmyldiaiiimo- 
nium;  la  réaction,  d'ailleurs,  manque  de  netteté. 

L'acide  chlorbydrîque  concentré  transforme  intégra- 
lement l'osmylchlorure  en  chloroosmiate  à  la  température 
d'ébuUition.  Le  dosage  du  chlore  mis  en  liberté  (Cl  cal- 
culé :  16,00  pour  100;  trouvé  :  15,70  pour  100)  montre 
que  la  transformation  est  exactement  représentée  par 
l'équation  : 

OsO»Gl*K2-i-  4  HGl  =  OsGl6K«-+-  2  Cl  -h  2  H»0. 

Il  est  bon  d'observer  que  ces  diverses  réactions  consti- 
tuent autant  d'arguments  en  faveur  de  la  composition 
attribuée  à  l'osmylchlorure  et,  en  général,  aux  osmylsels. 

L' extrême  facilité  avec  laquelle  se  prépare  Tosuâylchlo- 
rure,  sa  grande  solubilité,  la  stabilité  de  ses  solutions  en 
présence  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  font 
de  ce  composé  le  point  de  départ  de  plusieurs  réactions 
intéressantes. 

Si  Ton  ajoute,  par  exemple,  à  sa  solution  faiblement 
acidulée  de  Toxalate  neutre  de  potassium, aussitôt  l'osmyl- 
oxalate  se  précipite.  L'azotite  de  potassium  donne  une 
réaction  analogue  dont  le  terme  est  l'osmylnitrite  de 
potassium. 

Quelles  qu'aient  été  les  proportions  d'oxalate  ou  de 
nitrite  employées,  je  n'ai  jamais  obtenu  que  les  deux 
osmylsels  indiqués  et  nullement  des  composés  intermé- 
diaires osmylchlorooxaiâtes,  osmylchloronitrites,  ana- 
logues k  certains  dérivés  que  Ton  rencontre  dans  la  chimie 
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du  platine  et  de  plusieurs  autres  métaux  de  son  groupe. 

ChaufTc  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  sel  se  décom- 
pose au  delà  de  200®  sans  déflagration;  si  le  courant  d'hy- 
drogène est  lent,  une  partie  de  Tosmium  s'échappe  à  Tétat 
de  peroxyde  ;  s'il  est  rapide,  tout  l'osmium  peut  être  ramené 
à  l'état  métallique. 

La  réaction,  toutefois,  s'accomplit  beaucoup  mieux  en 
présence  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium  ;  tout  le  chlore 
demeure  alors  à  Tétat  de  chlorure  et  il  se  dégage  unique- 
ment du  gaz  carbonique  et  de  l'eau  (voir  p.  33). 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«Gl*K«. 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités  de  matière 
variant  de  o^,  i  à  1^,3.  Les  échantillons  employés  avaient 
été  préparés  au  moyen,  soit  de  rosmyloxynîtrite  (I-IV), 
soit  de  l'osmyloxalate  (V),  soit  du  chloroosmiate  (VI); 
dans  ce  dernier  cas,  le  sel  avait  subi  l'altération  physique 
dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Trouvé. 


1 


Liai< 

;uie 

I. 

II. 

m.       IV. 

V. 

VI. 

Moy. 

Os.. 

191,0 

43,11 

» 

» 

43,26    4a, 73 

» 

» 

43,00 

iK. 

78,3 

17,67 

17,46 

17,86 

»              » 

17,54 

ï> 

17,62 

4  Cl. 

141,8 

32,Ot> 

» 

» 

32,04        » 

» 

32,20 

3a, 12 

aO. 

32,0 

7,22 

» 

» 

par  différence. 

» 

)) 

7,a6 

443,1     ]oo,oo  100,00 

On  remarquera  combien  le  nombre  obtenu  par  diffé- 
rence pour  l'oxygène  est  voisin  de  celui  que  suppose  la 
formule  attribuée  au  sel. 

OSMYLCHLORURE  DE  POTASSIUM  HYDRATÉ. 

Ce  composé  ne  diffère  du  précédent  que  par  l'addition 
de  2  molécules  d'eau  de  cristallisation;  il  se  prépare  abso- 
lument de  la  même  façon  et  possède  exactement  les  mêmes 
propriétés.    Ce    sont    simplement    les    conditions    dans 
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Jesquelles  se  formenl  les  cristaux  qui  amènent  le  dépôt  de 
Tun  ou  de  l'autre  sel.  Les  cristaux  s'obtiennent-ils  par 
refroidissement  d^une  solution  chaude  et  concentrée,  ils 
sont  uniquement  constitués  par  l'os raylchlorùre  anhydre; 
prennent-ils  naissance  au  sein  d'une  solution  froide  sou- 
mise à  une  lente  évaporalion,  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique  par  exemple,  ils  forment,  au  contraire,  l'osmyl- 
chlorure  hydraté. 

Il  eût  été  intéressant  de  déterminer  le  pointde  transition 
entre  ces  deux  sels,  l'opacité  de  leur  dissolution  ne  Va. 
pas  permis*  Il  semble,  toutefois,  que  cette  température,  où 
la  dissolution  peut  demeurer  en  équilibre  au  contact  de 
Tune  et  l'autre  espèce  de  cristaux,  se  trouve  comprise 
entre  les  limites  où  varie  la  température  ordinaire.  En 
effet,  une  liqueur  dont  la  température  était  très  peu  supé- 
rieure à  celle  du  laboratoire  avait  été  soumise  à  une  très 
lente  évaporation  en  présence  d'acide  sulfurique  :  elle 
contenait  uniquement  des  cristaux  anhydres*,  placée  dans 
un  endroit  un  peu  plus  froid, elle  a  fourni, au  bout  de  quel- 
ques instants,  un  abondant  dépôt  de  sel  hydraté. 

L'osmylchlorure  hydraté  de  potassium  se  présente  en 
cristaux  rouge  grenat  nullement  octaédriques  ;  quand  il 
s'est  déposé  rapidement,  il  forme  de  petites  lamelles  allon- 
gées, généralement  groupées  en  étoiles  et  dont  la  couleur 
lire  légèrement  sur  le  brun  (*  ). 

A  l'état  sec,  ces  cristaux  sont  très  stables,  même  leurs 

(*)  Cristaux  tricli niques  formés  des  faces  p  (001),  g^  (010),  6*(iiï), 
/*  (i  II),  c^(iïï),  plus  rarement  d^(iîi),  très  rarement  e^(  021)  et  i^{o2i). 

X 

Aplatis  suivant  p,  et  généralement  allongés  suivant  la  zone/?/'. 
Paramètres a:6:c  =  o,5882  :  i   :  1,1795. 

Dans/7  les  directions  d'extinction  font  avec  l'arête  g'p  des  angles 

i 
de  64*  et  26",  la  première  dans  l'angle  g^  (P ,  la  seconde  dans  l'angle 

g^f^ .  Les  vibrations  parallèles  à  la  première  direction  donnent  dans  des 
cristaux  très  minces  une  couleur  brun  rougeâtre,  les  vibrations  paral- 
lèles à  la  seconde  une  couleur  jaune. 
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faces  ne  se  ternissent  pas  à  la  longue  comme  celles  des 
cristaux  anhydres. 

Chaufies  dans  un  courant  d'hydrogène,  ils  se  déshy- 
dratent très  rapidement. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«Gl*K2,  2H2O. 

Deux  analyses  ont  été  effectuées  avec  o^,  2439  obtenu  à 
partir  de  l'osmyloxalate  et  o^,  19^4  préparé  au  moyen  du 
chloroosmiate. 

Os      calculé  :  89,86;  trouvé  :  39,61. 

Cl        .  »         29,60;       »         29,37,     29,94. 

H^O       »  7)52;       »  7^59,       7,55. 

OSMYLCHLORURE  D'AMMONIUM  ANHYDRE. 

•  » 

Ce  composé  s^ob tient  par  double  décomposition  entre 
l'osmyl chlorure  potassique  et  le  chlorure  d^ammonium. 

On  peut  également  le  préparer  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  fournit  le  sel  de  potassium  :  action  d'une  solu- 
tion chlorhydrique  sur rosmyloxynitrite  d'ammonium: 

OsO»(AzO»)«(AzH*)«4-4HCl 

=  Os02Gl*(AzH*)«-f-  2AzO«H  -h  H«0. 

A  la  différence  de  ce  qui  se  passe  avec  le  potassium, 
aucune  réaction  ne  se  produit  à  froid  ;  et,  si  l'on  élève  pro- 
gressivement la  température,  il  se  forme  tout  d'abord  un 
composé  intermédiaire  très  peu  soluble,  l'osmyloxy chlo- 
rure d'ammonium  Os05Cl2(AzH*)^  (voir  p.  ii5).  C'est 
en  réagissant  sur  ce  sel  à  température  un  peu  élevée  que 
rhydracide  fournit  l'osmylchlorure.  On  est  assuré  que 
l'opération  est  terminée  quand  il  ne  reste  plus  aucun  corps 
solide  au  fond  du  vase  ayant  servi  à  Texpérience.  La 
liqueur  possède  alors  une  couleur  rouge  brun  foncé  ]  par 
évaporation   convenable    elle  laisse  déposer  des  cristaux. 
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rouge  grenat  isomorphes  de  Vosmylchlorure  potassique 
anhydre  (*). 

L'osmylchlonired'ammonîumestunpeu  moins  soluble 
que  ce  dernier  sel-,  il  possède  d'une  manière  générale 
toutes  ses  propriétés.  L'action  énergique  de  l'acide  chlor- 
hjdrique  le  transforme  en  chloroosmiate  d'ammonium. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02Gl*(AzH*)«. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  qS,  1 120  de  matière. 
Os  calculé  :  47)88  5  trouvé  ;  47, 5o. 
Cl       »         35,55;       »        36, 14, 

§  V.  ~  Osmylbromures. 

OSMYLBROMURE    DE    POTASSIUM    HYDRATÉ. 

Le  seul  procédé  commode  pour  obtenir  l'osmylbromure 
de  potassium  consiste  à  traiter  par  l'acide  bromhydrique 
Tosmyloxynitrite  de  potassium: 

Os03(Az02)îK2-i-4HBr  =  Os02Br*K2-H2Az02H-i-H20. 

Un  excès  d'acide  est  à  éviter,  car  il  amènerait  la  for- 
mation du  bromoosmiate,  beaucoup  moins  soluble  que 
l'osmylbromure  : 

OsO»  (Az02)2K2+  6  HBr  =  OsBr6K«-i-  2  Az02-+-  3  H^O, 

Il  importe  aussi,  pour  la  même  raison,  que  Thydracide 
se  trouve  immédiatement  au  contact  d'une  grande  quantité 
d'osmyloxynitrite.Le  peu  de  stabilité  de  ce  sel  en  présence 
de  l'eau  ne  permettant  pas  qu'on  le  traite  en  solution,  on 
se  contentera  d'en  placer  les  cristaux  sous  une  couche 
d'eau  froide  et  de  verser  goutte  à  goutte  l'acide  bromhy- 
drique en  agitant  le  mélange. 

(*)  Cristaux  quadratiques  formés  des  faces  6^(111)  et  A*  (100)  très 
petites,  clivage  assez  net  suivant  ô^;  -  =  0,90787. 
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Dans  ces  conditions  l'action  oxydante  des  produits  ni* 
treux  formés  dans  la  réaction  pourrait  s'exercer  et  détruire 
une  partie  de  Tosnijlbromure^  on  évitera  donc  avec  soin 
de  chauffer  et  l'on  se  contentera  de  favoriser  le  dégagement 
des  vapeurs  nitreuses  en  opérant  en  liqueur  concentrée  et 
en  diminuant  la  pression  extérieure. 

Par  lente  évaporation  le  sel  se  dépose  à  l'état  de  cris- 
taux rouge  grenat  d'assez  grandes  dimensions,  mais  très 
aplatis  et  fort  enchevêtrés. 

Ces  cristaux  retiennent  2  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation et  sont  isomorphes  de  ceux  de  Vosmylchlorure  hy^ 
draté  (^  ).  Le  sel  anhydre  n'a  jamais  été  obtenu.  Peut-être 
ce  sel  se  formerait-il  dans  les  conditions  où  se  forme  lui* 
même  Tosmylchlorure  anhydre  ;  mais  on  vient  de  voir  que 
ces  conditions  ne  sont  pas  favorables  à  une  bonne  prépa- 
ration de  l'osmylbromure;  par  suite  je  n'ai  point  cherché 
à  les  réaliser. 

L'osmylbromure  de  potassium  possède,  d'une  manière 
générale,  toutes  les  propriétés  de  l'osmylchlorure.  Chauffé 
dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapidement 
vers  60°. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO»Br*K«   2H«0. 


(*)  Cristaux  triciiniques  aplatis  suivant  j9,  formés  des  faces  77  (001), 

i  3  1 

^*  (010),  i*(oii)  (rare),  M(2aï), /*(223)  (rare),  c*(22ï). 

Isomorphe  de  l'osmylchlorure  hydraté  de  potassium,  mais  avec  des 

faces  diiféreutes. 

Paramètres a  :  d  :  c  =  0, 6oi5  :  i  :  i,  2987. 

-    L'orientation  optique  est  tout  à  fait  la  même  que  dans  Tosmylchlo- 

rure.  Les  directions  d'extinction  font  arec  l'arête  pg^  des  angles  de 

I 
63®  et  de  27»,  la  première  dans  l'angle  ^*c*,  la  seconde  dans  l'angle 

L 

g^b* .  Mais  les  vibrations  parallèles  à  la  première  direction  donnent 
une  couleur  jaune  assez  clair,  les  vibrations  parallèles  à  la  seconde  une 
couleur  brun  foncé. 
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Les  analyses  ont  été  effectuées  avec  o*,  ^547  et  o^,  io8. 

Trouvé. 

Os 191,0  29,06  29,29             » 

2K 78,3  11,92                      »  12,18 

4Br 319,9  48,67  49,19             » 

aO 32,0  4,87                   »                » 

2H«0 36,o  5,48                 5,58  5,46 

657,2      100,00 
OSMYLBROMURE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  s'obtient  par  l'aclîon  de  Tacide  bromhy- 
drique  sur  l'osmyloxynitrite  d'ammonium.  Les  circon- 
stances de  la  réaction  sont  celles  qui  ont  été  décrites  à 
propos  de  Tosmylchlorure  d\mmonium.  A  froid,  aucune 
transformation  ne  se  produit.  Si  Ton  élève  un  peu  la  tem- 
pérature, il  y  a  d'abord  production  d'un  osmyloxybro- 
mure  d'ammonium  très  peu  soluble  OsO^Br^  (AzH*)^ 
(voir  p.  1 16),  puis  celui-ci  passe  à  l'état  d'osmylbronmre 
OsO^Br*(AzH*)^  qui  entre  en  solution,  enfin  l'osmyl- 
bromure  peut,  sous  une  action  plus  énergique  de  l'hydra- 
cide,  se  transformer  en  bromoosmiate  OsBr<^(AzH*)^. 

Cette  dernière  réaction  est  beaucoup  plus  rapidement 
obtenue  en  présence  d'un  excès  d'acide  bromhydrique  que 
ne  l'est  la  transformation  en  chloroosmiate  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  en  résulte  que  la  préparation  de  l'os- 
mylbromure  d'ammonium  présente  d'assez  grandes  diffi- 
cultés, puisque,  à  la  température  où  se  fait  la  réaction, 
on  ne  pourrait  éviter  l'action  oxydantedes  produits  ni treux 
mis  en  liberté  qti'en  employant  un  excès  d'acide  bromhy- 
drique. 

Le  sel  se  présente  en  cristaux  rouge  grenat  assez  ana- 
logues à  ceux  des  osmylchlorures  ou  osmylbromures  pré- 
cédemment décrits. 

Il  n'est  pas  très  soluble,  sa  solution  est  rouge  brun. 

J'ai  vainement  essayé  d'obtenir  avec  l'iode  des  composés 
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analogues  aux  osmylchlorures  et  osmylbromures.  Quand 

on  opère,  par  exemple,  avec  les  précautions  indiquées  à 
propos  de  Fosmylbromure  potassique,  une  violente  réac- 
tion se  produit  dès  que  les  premières  gouttes  de  la  solution 
iodhydrique  se  trouvent  en  contact  avec  l'osmyloxynilrîte, 
et  une  quantité  notable  d'iode  est  mise  en  liberté.  Les 
seuls  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  conditions 
sont  les  iodoosmiates  dont  il  sera  question  page  124* 


CHAPITRE  III. 

OSMYLOXYSELS. 

§  I.  —  Étude  générale. 

A  la  suite  des  sels  étudiés  au  chapitre  précédent  et  qui 
dérivent  tous  de  la  formule* 

OsOîX*M«, 

M,  X  ayant  les  significations  déjà  indiquées,  se  place  une 
famille  de  composés  qui  se  rattachent  également  à  Tos- 
mium  hexavalent  et  dont  Texistence  était  jusqu  ici  tota- 
lement ignorée.  Leur  formule  générale 

Os03X»M« 

ne  diffère  de  celle  des  osmylsels  que  par  la  substitution 
d'un  atome  d'oxygène  à  deux  radicaux  acides  monova- 
lents X^  de  là  le  nom  à^osmyloxysels  par  lequel  ils  ont 
été  désignés. 

Les  différents  types  d'osmyloxysels  examinés  dans  ce 
travail  sont  : 

le  type  osmyloxynitrite OsO»(Az02)2M*, 

le  type  osmyloxyoxalate Os03(G*0*)  M*, 

%le  type  osmyloxychlorure ....  Os  O^  Cl*  M*, 

le  type  osmyloxybromure. . . .  OsO^Br^M*. 

Avant  de  décrire  spécialement  le  ou  les  représentants  de 
chacun  de  ces  types,  il  convient  d'en  présenter  une  étude 
générale.  Nous  examinerons  donc  successivement  les  pro- 
cédés généraux    de    formation   des  osmyloxysels,   leurs 
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réactions  communes  et  surlout  les  relations  quMIs  possè- 
dent avec  les  osmylsels. 

I.  —  PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX  DE  FORMATION. 
1^*   Par  Inaction  d'un  sel  rédacteur  sur  le  peroxyde  Os  G*. 

L'osmyloxynîtrile  de  potassium  s'obtient  par  îa  seule 
action  du  niirite  de  ce  métal  sur  le  peroxyde  d'osmium  : 

Os  0*-H  3  Az  02K  =  Os  03(Az  02)îK2-+-  Az  03K. 

Si  l'oxalale  neutre  de  potassium  remplace  le  nitrile,  on 
obtient  encore  l'osmyloxyoxalate,  mais  beaucoup  plus 
lentement. 

La  méthode  n'a  pu  fournir  jusqu'ici  d'autres  types 
d'osmyloxysels  (*).  Il  y  a  lieu  de  remarquer  en  quoi  con- 
siste son  originalité.  Depuis  longtemps  on  a  utilisé  l'action 
des  sels  réducteurs  sur  le  peroxyde  d'osmium.  C'est  ainsi 
que  Fremy  {Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  3*^  série,  t.  XLIV, 
i855,  p.  391)  s'est  servi  de  Tazotiie  de  potassium  pour 
préparer  l'osmiale  de  potassium  ;  de  même  Martius  (  Ueber 
die  Cyanverbindungen  der  Platinmelalle,  Inaug.  Diss. 
Gotlingen,  1860,  p.  7)  a  obtenu  l'osmiocyanure  de  potas- 
sium Os(C  Az)®K*,  SH^O,  en  traitant  le  peroxyde  Os  O* 
par  du  cyanure  de  potassium.  Mais  ces  savants  prenaient 
commepoînt de départune solution  potassique  deperoxyde, 
taudis  que,  dans  le  cas  actuel,  les  cristaux  de  peroxyde  ont 
été  simplement  mis  dans  la  solution  aqueuse  du  sel  réduc- 

(*)  Divers  essais  ont  été  tentés  avec  les  cyanure,  sulfocyanure  et 
cyanate  de  potassium.  Les  deux  premiers  de  ces  composés  ont  fourni 
des  sels  probablement  nouveaux;  je  les  ai  réservés  pour  une  étude  ulté- 
rieure. Ils  ne  semblent  pas,  en  effet,  se  rattacher  à  Tosmium  hexavalent, 
car  l'addition  de  potasse  à  leur  solution  ne  fait  pas  apparaître  la  cou- 
leur rouge  violacé  caractéristique  deTosmiate  de  potassium.  Le  cyanate 
a  donné  au  bout  de  quelque  temps  un  sel  bien  connu  {voir  plus  loin, 
p.  12*3), rosmiamate.de  potassium;  ce  résultat  s'explique  aisément  par  la 
présence  de  Tammoniaque  dans  les  produits  de  décomposition  du  cyanate 
au  contact  de  Teau. 

jintt,dtChim.etdePkys,,'^^8énet  t.  XXVIIL  (Janvier  igoS.)  7 
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leur,  et,  par  suite,  les  résultats  obtenus  ont  été  tout  dîffé<» 
rents. 

Si"  Par  V action  ménagée  d'un  acide  sur  Vosntyloxynitritc 
(Procédé  spécial  aux  osmyloxyseU  ammoniacaux.) 

La  mélliode  précédente  peut  fournir  de  bons  résultats 
avec  d^autres  métaux  que  -le  potassium;  elle  ne  saurait 
toutefois  conduire  aux  osmyloxysels  d'ammonium.  En 
eifot  les  sels  réducteurs  ammoniacaux  sont  généralement 
peu  stables  et  de  plus  leur  action  sur  le  peroxyde  OsO* 
fournit  plutôt  le  sel  d'osmyldiammonium  qui  leur  corres- 
pond. Ainsi  le  plus  stable  d'entre  eux,  Toxalate  neutre 
d^ammonium,  donne  avec  ce  peroxyde  non  pas  Tosmyl- 
oxyoxalale  d'ammonium  OsO'(C20*)  (AzH*)^,  maïs 
Toxalate  d'osmyldiammonium  OsO^{hzli^YC^O'^. 

Au  contraire,  par  double  décomposition  entre  Tosmyl- 
oxynilrite  de  sodium  et  le  chlorure  d'ammonium,  on 
obtient,  avec  la  plus  grande  facilité,  rosmyloxynitriie 
d'ammonium  OsO^(Az02)2(  Az  H*)^,  et  ce  composé, 
soumis  à  Taclion  ménagée  des  acides  oxalique,  chlorhv- 
drique  et  bromhydrique,  fournit  avec  dégagemeot  de  va- 
peurs nitreuses  les  osmyloxysels  correspondants.  Ainsi 
dans  le  cas  de  Tacide  cblorbydrique  on  a  la  réaction 

OsO3(AjsO-)«(AzH'0«-+-2HGl  =  OsO3C12(AzH*)«-h2AzO«H. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  intéressant  que  les  trois 
acides  mentionnés  ne  paraissent  pas  donner  avec  l'osmyl- 
oxynitrite  de  potassium  d'autres  composés  que  des 
osmylsels,  eu  sorte  que  l'ammonium  seul  fournit  un  re- 
présentant à  chacun  des  quatre  types  d'osmyloxysels. 

Toutefois  il  est  impossible  de  poursuivre  sur  ces  dérivés 
.unnioniacaux  une  étude  aussi  détaillée  que  celle  précé- 
(icramenl  exposée  sur  les  osmylsels  de  potassium.  Ceux-ci, 
du  moins,  étaient  très  stables  en  liqueur  acide  et  assez 
solubles  dans  l'eau,  tandis  que  les  osmyloxysels  d'ammo- 
nium montrent  en  toutes  circonstances  une  stabilité  très 
faible;  leur  solubilité  est  presque  nulle,  et,  si  l'on  met  à 
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part  rosmyloxyiiîlrhe,  leur  préparation  présente  d'assez 
grandes  difficultés.  Enfin  ce  sont  des  poudres  jaunes  tout 
à  fait  semblables  d'aspect  extérieur  et  que  l'on  peut  aisé- 
ment confondre  entre  elles  ainsi  qu'avec  les  sels  d'osmyl- 
diammonium. 


t        f 


II.  —  PROPRIETES  GENERALES. 

Les  osmyloxysels  présentent  à  peu  près  les  mêmes  réac- 
tions que  les  osmylsels,  quoique  avec  une  netteté  moins 
grande.  On  peut  les  relier  aux  dérivés  dans  lesquels  l'os- 
mium est  affecté  de  la  même  valence  et  les  rattacher  aussi 
aux  sels  du  métal  tétravalent  les  mieux  définis. 

Ainsi  l'eau  lesdécompose  avec  formation  d'acideosmique 

Os  03 X«M* -4-112  0=  OsO^HîH-aMX. 

La  décomposition  s'opère  lentement  à  froid,  mais  très 
rapidement  à  chaud,  et  je  n'ai  pas  trouvé,  comme  dans 
le  cas  des  osmylsels,  le  moyen  de  ratlénuer. 

La  potasse  fournît  avec  tous  les  osmyloxysels  alcalins 
Tosmiate  de  potassium,  facilement  reconnaissable  à  sa  cou- 
leur rouge  violet.  C'est  de  toutes  les  réactions  la  plus  ca- 
ractéristique : 

Os03X2M»+  2KOH  =  OsO*K2  +  2MX  +  H^O. 

Enfin  l'action  énergique  des  hydracides  permet  d'ob- 
tenir, à  partir  des  osmyloxysels,  les  chloroosmiates,  bro- 
moosmiates,  iodoosmiates.  Avec  l'acide  chiorhydrique, 
par  exemple,  on  a 

Os  03X.«M«-H  8H  Gl  =  Os  GlsMî-h^HX  •+•  GI2+  SH^O. 

Celte  réaction  permet  de  distinguer  immédiatement  les 
osmyloxysels  des  composés  d'osmyidiammonium  que  l'ac- 
tion même  énergique  des  hydracides  ne  parvient  pas  à 
transformer.  Il  est  à  remarquer  aussi  qu'elle  conduit  tout 
d'abord  aux  osmylsels  5  le  paragraphe  suivant  fera  mieux 
comprendre  les  conditions  dans  lesquelles  on  obtient  ces 
intermédiaires. 
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IIÏ.  -  RELATIONS  ENTRE  LES  OSMYLOXYSELS 
ET  LES  OSMYLSELS. 

i"  Passage  des  osmyloxysels  aux  osmylsels. 

A.  On  peut  transformer  un  osmyloxjsel  en  l'osmylsel 
du  même  type  (c'est-à-dire  contenant  le  même  radical 
acide),  par  Taciion  ménagée  de  Tacide  simple  (C^O*  H^, 
H  Cl,  etc.)  qui  leur  correspond. 

La  réaction  est  générale  pour  les  sels  d'ammonium, 
exception  faite  cependant  pour  le  nitrite  à  cause  des  pro- 
priétés oxydantes  de  Tacide  azoteux.  Ainsi  Tacide  oxalique 
transforme  Tosmyloxyoxalate  d'ammonium  en  osmyloxa- 
late: 

Os03(G>0*)(AzH*)«  +  C20*H2  =  OsOHG*0*)î(AzH*)2  +  H«0. 

De  même  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique 
fournissent  à  partir  des  osmyloxyclilornre  et  osmyloxy- 
bromure  d*amnionium  les  osmylchlorure  etosmylbromure 
ammoniacaux. 

6.  On  peut  également  passer  d'un  osmyloxysel  à  un 
osmylsel  d'un  autre  type  par  raciion  de  l'acide  simple 
correspondant  à  ce  dernier. 

Rien  de  plus  naturel  en  ce  qui  concerne  les  sels  ammo- 
niacaux, puisque  les  osmyloxyoxalate,  osmylchlorure, 
osmylbromure  d'ammonium  s'obtiennent  à  partir  de  l'os- 
myloxynitrile  par  l'action  des  acides  correspondants;  une 
action  plus  énergique  de  ces  acides  conduira  alors  aux 
osmylsels  d'ammonium.  Dans  ce  cas,  la  réaction  (A)  qui 
vient  d'être  indiquée  est  simplement  précédée  par  la  réac- 
tion d'échange  signalée  plus  haut  à  propos  des  procédés 
généraux  de  formation  des  osmyloxysels. 

Avec  les  sels  de  potassium,  au  contraire,  cette  réaction 
d'échange  ne  parait  pas  exister,  et  l'on  obtient  immédiate- 
ment les  osmyloxalaie,  osmylchloiure,  osmylbromure  de 
potassium  par  l'action  des  acides  correspondants  sur  l'os- 
myloxynilrite  de  potassium  sans  que  la  formation  d'osrayl- 
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oxysels  înlermédî aires  puisse  être  observée.   Les  hydra- 
cîdes,  par  exemple,  fournissent  alors  la  réaction  suivante  : 

Os  03(Az  02)2K24-  4HX  =  Os  O^X^K^-f-  2  Az  O^H  4-  H^O. 

2"  Passage  des  osmylsels  aux  osmyloxysels. 

Ce  passage  est  difficilement  obtenu;  Posmylsel  constitue 
une  forme  plus  stable  que  Tosm^loxysel.  Cependant  en 
deux  circonstances  j'ai  pu,  à  partir  de  l'osmylnitrîte, 
retrouver  rosmyloxynitrite  (c/.  Étude  spéciale  de  ce 
corps,  p.  102). 

D^aboi'd  en  soumettant  à  Faction  d'une  très  faible 
quantité  de  potasse  une  solution  de  cet  osmylsel,  mieux 
encore  en  traitant  celte  solution  par  un  excès  d'azotite  de 
potassium,  lequel  est  toujours  légèrement  alcalin.  Dans  ce 
cas  on  pourrait  même  prendre  comme  point  de  départ  non 
pas  Tosmylnitrite,  mais  l'un  des  autres  osmylsels,  le  pre- 
mier effet  de  l'azotite  étant  de  transformer  cet  osmylsel  en 
osmylnitrite. 

Ensuite  en  mélangeant  deux  solutions  d'osmiale  et 
d'osmylnitrîte. 

IV.  —  CONCLUSION. 


La  formule  générale 


Os  03  X«  M2 


a  été  adoptée  pour  les  sels  qui  viennent  d'être  étudiés. 

Il  est  possible  dès  à  présent  de  justifier  ce  choix  et 
en  particulier  l'attribution  à  chacun  d'eux  de  3*^  d'oxy- 
gène indépendamment  de  ceux  qui  peuvent  figurer 
dans  le  radical  X.  Qu'on  se  rappelle,  par  exemple,  la 
réaction  qu'ils  présentent  tous  avec  un  excès  de  potasse, 
réaction  qui  s'accomplit  sans  aucun  dégagement  gazeux 
et  dont  le  terme  est  l'osmiate  de  potassium;  ou  encore 
celle  qui  permet,  toujours  sans  dégagement  gazeux,  le 
passage,  en  liqueur  acide,  d'un  osmyloxysel  à  l'osuiyUcl 
correspondant. 

Sans  doute  l'instabilité  ordinaire  des  osmyloxysels  ne 
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permet  pas,  comme  dans  le  cas  desosmylsels,  de  multiplier 
ici  les  preuves  générales.  Mais  on  a  déjà  vu  et  l'on  constat 
tera  encore  plus  loin  qu'il  existe  pour  le  principal  d'entre 
eux,  Tosmyloxynitiitede  potassium,  bien  d'autres  réactions 
intéressantes  à  ce  point  de  vue,  et  les  relations  qui  unissent 
les  différents  osmyloxysels  permettent  au  moins  de  conclure 
par  analogie  de  ce  cas  particulier  au  cas  général. 

Enfin  les  données  analytiques  que  Ton  trouvera  a  l'occa- 
sion de  cbaque  monographie  spéciale  s'accordent  beaucoup 
mieux  avec  la  formule  indiquée  plus  haut  qu'avec  toute 
autre,  et  cette  dernière  raison  achève  de  dissiper  tous  les 
doutes. 

L'existence  des  osmyloxysels  est  un  fait  d'autant  plus 
remarquable  qu'il  n'a  été  formé  jusqu'ici  aucun  produit  de 
ce  genre  avec  les  autres  métaux  de  la  famille  du  platine.. 

Les  seuls  composés  dont  on  peut  actuellement  les  rap- 
procher sont  des  oxalates  complexes  du  tungstène  et  du 
molybdène  signalés  il  y  a  quelques  années  par  M.  Rosen- 
heim  (Zeit,  f,  anorg,  Chem,,  t.  IV,  p.  358).  Les  plus 
importants  de  ces  corps,  les  sels  de  potassium,  ont  pour 
formule 

Tu03(G20*)K2,H20,     Mo03(GîO*)K*,H«0 

§  n.  —  Osmylozynitrites. 

OSMYLOXYNITRITE  DE  POTASSIUM. 

Préparation,  —  L  Ce  composé  se  prépare  avec  une 
facilité  remarquable.  Si  l'on  enferme  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri  une  solution  moyennement  concentrée  d'azotiie 
de  potassium  et  quelques  cristaux  de  peroxyde  d'osmium, 
la  liqueur  prend  d'abord  la  couleur  jaune  brun  des  disso- 
lutions alcalines  de  peroxyde,  puis  la  teinte  devient  plus 
foncée  et,  au  bout  de  quelque  heures,  apparaissent,  surtout 
au  voisinage  des  cristaux  de  peroxyde,  des  aiguilles  brun 
noir  très  brillantes.  Après  quelques  jours,  tout  le  flacon 
est    tapissé,  d'aiguilles    semblables    dont    quelques-unes 
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aiteîgnenl  plusieurs  cenlimèires  de  longueur  (*);  on  peut 
ouvrir  sans  aucun  danger,^ le  liquide  ne  présente  plus 
aucune  odeur. 

Le  sel  obtenu  provient  évidemment  de  la  réduction  dtf 
peroxyde  par  Fazotile  (on  constate,  en  effet,  dans  Veau  mère 
la  présence  d'azotate  de  potassium),  Toxyde  inférieurafiwt 
formé  s'unissant  ensuite  à  l'azoïite  non  transformé.  La 
réaction  peut  donc  être  exprimée  par  Péquation  sui vante t 

OsO*-h  3  Az02K  =  OsOnAzO*)2  K^-i-  AzO^K. 

Tel  est  le  mode  de  préparation  fondamental  de  l'osmyl- 
oxynitrite. 

II.  Le  même  sel  prend  naissance  en  bien  d^autres  circon- 
stances; ces  diverses  réactions  n'offrent  d'intérêt  que 
parce  qu'elles  apportent  chacune  un  argument  en  faveur 
de  la  constitution  qui  lui  a  été  attribuée. 

Â.  Si,dansunesolution  potassique  de  peroxyde  d'osmium 
contenant  exactement  2"^"^  de  potasse  par  molécule  de  per- 
oxyde, on  fait  passer  un  courant  de  bioxyde  d'azote,  on 
retrouve,  après  évaporation  convenable  de  la  liqueur,  les 
mêmes  aiguilles  brun  noir.  Ce  résultat  n'est  facilement 
expliqué  que  par  l'équation  suivante  : 

OsO^-h  2KOH  +  tiAzO  =  OsOHAzO»)»  K^ -t-  H2O. 

En  réalité,  dès  que  le  bioxyde  d'azote  a  passé  dans  la 
liqueur,  celle-ci  se  trouble  par  l'apparition  d'une  poudre 
noire  qui  est,  selon  toute  vraisemblance,  l'acide  osmique. 
En  même  temps  que  la  réaction  précédente,  il  se  produit 
donc  la  réaction 

OsO*-4-2KOH  +  2AzO  =  OsO*H2-h2Az02K, 

ou  bien  encore  la  suivante  : 

Os03(Az02)2Kî-HlPO  =  OsO*H«-+-2Az02K, 


(*)  Cristaux  clinorhombiques  formés  des  faces  h^  {ioo)y  g^  (010), 
m  (110),  /i3  (210),  rfi  (112)  et  6'  (ïi2)»  allongés  suivant  la  zone  A^  ^^  et 
fréquemment  maclés  parallèlement  à  hK 

Paramètres a  :  b  :c  =  1,0928  :  i  :  0,8682,  p  =  ^Q'^'^o'- 
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si  l'o.n  admet  que  rosmyloxynilrile  se  forme  tout  d'abord 
et  se  décompose  ensuite  sous Tinfluenee  de  l'eau.  Quoi  qu'il 
en  soit,  le  seul  fait  de  la  formation  de  ce  sel  dans  ces  condi- 
tions fournit  une  indication  précieuse  sur  sa  nature.   * 

B.  Si  Ton  traite  par  un  excès  d'azotite  de  potassium  un 
osmjlsel  autre  que  Tosinylnitrite,  celui-ci  se  forme  tout 
d'abord,  puis,  sous  Tinfluence  de  Talcali  toujours  en  excèe 
dans  Tazolite,  les  aiguilles  brun  noir  se  déposent  : 

OsOî(Az02)*K2-+-2KOH  =  Os03(AzO«)«K«  +  2AzO«K-f.H20. 

C.  Enfin  le  mélange  d'une  solution  d'osmylnitriie  et 
d'une  solution  d'osmiate  de  potassium  conduit  encore  au 
même  composé  sans  qu'aucun  dégagement  gazeux  ne  se 
produise.  Mais  la  réaction  s'accomplit  mal;  elle  n'est 
vraiment  démonstrative  qu'à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  discerner  les  longues  aiguilles  d'osmyl- 
oxynitrite  : 

Os02(Az02)*K»+OsO*Kî=20s03(Az02)îK«. 

Rien  de  plus  facile  h  expliquer  que  ces  deux  dernières 
réactions,  une  fois  admise  la  constiiulion  proposée  pour 
le  nouveau  sel,  tandis  que  l'on  ne  voit  pas  bien  par  quelle 
équation  on  exprimerait  sa  formation,  à  supposer  qu'une 
autre  formule,  même  très  peu  différente,  Os02(  Az02)2R2 
par  exemple,  lui  soit  attribuée. 

Propriétés.    —  L'osmyloxynitrite    de     potassium    est 

assez  peu  soluble  à  froid,  et  sa  dissolution  dans  l'eau  pure 

s'altère  à  la  longue  en  donnant  les  produits  signalés  plus 

haut.  Pourtant  l'eau  mère  dans  laquelle  il  prend  naissance 

par   l'action  réductrice  de   l'azotite  de  potassium  sur  le 

peroxyde  d'osmium  demeure  parfaitement  stable  à  la  lem-. 

pérature  ordinaire,  probablement  à  cause  de  l'excès  de 

nitrite;  mais  il  n'en  serait  plus  de  même  si  l'on  élevait  la 

température,  et,  pour  cette  raison,  dans  la  prépalion  de  ce 

corps,  il  ne  faut  pas  essayer  d'accélérer  la  réaction  par  la 
chaleur. 
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Dans  une  solution  étendue  de  potasse,  les  aiguilles  brun 
noir  d'osmyloxynitrite  se  dissolvent  assez  rapidement  et 
sans  que  Ton  puisse  observer  aucun  dégagement  gazeux; 
la  liqueur  prend  la  teinte  rouge  violacé  caractéristique  de 
l'osniiate  de  potassium  OsO*K^;  par  évaporation  conve- 
nable, on  obtient  d'ailleurs  des  cristaux  de  ce  sel.  Si  Ton 
ajoute  alors  à  Teau  mère  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
étendu,  il  se  produit  un  abondant  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses  attestant  la  présence  d'^azotite  de  potassium.  Tous 
ces  faits  s'expliquent  aisément  par  Téquation 

Os03(Az02)2K«-h2KOH  =  OsO*K2-{-2Az02K-f-H»0. 

Ils  montrent  avec  évidence  que  les  aiguilles  brun  noir 
obtenues  constituent  un  composé  dérivé,  comme  Tosmiate, 
de  l'osmium  hexavalent  et  justifient  une  fois  de  plus  la 
formule  qui  lui  est  attribuée.  Cette  conclusion,  il  faudrait 
la  tirer  de  presque  toutes  les  réactions  qui  sont  encore  à 
signaler;  mieux  vaut  rexprimer  une  fois  pour  toutes  et 
insister  spécialement  sur  l'importance  pratique  du  nouveau 
corps  au  point  de  vue  de  la  préparation  de  nombreux  sels 
de  l'osmium. 

L'osmyloxynitrite  une  fois  obtenu,  et  l'on  a  vu  que  sa 
préparation  s'eiiectuait  sans  aucun  danger,  sans  la  moindre 
peine,  avec  un  rendement  excellent,  on  peut  obtenir  dans 
les  meilleures  conditions  l'un  quelconque  des  osmylsels 
de  potassium,  ainsi  que  les  cliloroosmiate,  bromoosmiate 
et  iodoosmiate  du  même  métaL 

En  effet,  l'osmyloxalate  s'obtient  par  la  seule  action 
d'une  solution  oxalique  sur  des  cristaux  d^osmyloxy  ni  tri  te; 
on  peut  même  éviter  la  production  de  vapeurs  nitreuses 
en  employant  le  bioxalate  au  lieu  de  Tacide,  et  l'on  n'observe 
alors  aucun  dégagement  gazeux  (voir  p.  66).  L'osmylchlo- 
rure  et  l'osmylbromure  se  forment  par  l'action  ménagée 
des  liydracides  correspondants,  et  la  transformation  s'eifec- 
tue  intégralement.  Quant  à  l'osroylnitrite,  il  s'obtient 
rapidement  en  traitant  le  premier  de  ces  composés  par 
]'j|Zotite  de  potassium. 
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En  outre,  une  aclîon  énergique  des  acides  chlorhydrîque, 
bromhydrîque,  iodliydrique  conduit  aux  dérivés  duTnélal 
quadrivalent.  Celte  méthode  est  même  ia  plus  commode 
et  la  plus  avantageuse  de  toutes  celles  signalées  jusqu'ici 
pour  la  préparation  du  plus  important  et  du  mieux  défini 
de  tous  les  composés  de  Tosmium,  le  chloroosmiate  do 
potassium  (voir  p.  119). 

L'osmyloxynitrite  est  donc  Tune  des  formes  sous  les- 
quelles il  y  a  tout  avantage  à  conserver  l'osmium  dans  les 
laboratoires.  Il  est  d'ailleurs  parfaitement  stable  à  l'état 
sec;  toutefois,  vers  35^,  son  eau  de  critallisation  dispa- 
raît assez  rapidement,  les  aiguilles  se  ternissent  et  pren- 
nent une  teinte  jaunâtre. 

Ecrasé  dans  un  mortier,  il  donne  l'odeur  du  peroxydes 
d'osmium  et  du  peroxyde  d'azote.  Chauffé  dans  un  courant 
(l'hydrogène,  il  se  décompose  au  delà  de  200**  sans  explo- 
sion, et,  si  le  gaz  passe  assez  rapidement,  l'osmium  peut 
être  entièrement  réduit;  la  présence  d'un  excès  de  carbo- 
nate de  sodium  facilite  cette  réduction.   Il  est  d'ailleurs 

très  facile  de  doser  le  métal  précieux  à  l'état  de  chlore- 

* 

osmiate. 

ylnalyse,  —  La  ^niatière  desséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(AzOs)«Kî,3H20. 

Les  analyses  ont  été  effectuées  avec  des  quantités  de 
matière  variant  de  o^,  2  à  0^,54. 

Trouvé. 


L.aici 
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^^■^^ 

— • 

^— i^-- 

-,— ^-^ 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Môy. 

Os. . . . 

191  >o 

41,22 

41, 2T 

» 

» 

» 

» 

» 

41,21 

2K  .  . . 

78,3 

16,90 

16,89 

i6,84 

17,24 

» 

)) 

» 

16,90 

2Az  .  . 

28,1 

6,06 

» 

.   » 

m 

5.98 

» 

» 

5,98 

70... 

112,0 

24,17 

0 

» 

» 

» 

» 

» 

24,16 

(diflf.) 

3H20. 

54,0 

11,65 

» 

» 

» 

» 

11,83 

11,49 

11,66 

463,4     100,00  100,00 

On  remarquera  la  presque  identité  du  nombre  obtenu 
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par  différence  pour  l'oxygène  et  de  celui  que  suppose  la 
formule  allribuëe  au  sel. 

OSMYLOXYNITRITE  DE  SODIUM. 

Si  dans  la  réaction  fondamentale  qui  fournil  rosmyloxy- 
iiitrite  de  potassium,  à  partir  du  peroxyde  d'osmium,  on 
remplace  l'azoti te  de  potassium  par  celui  de  sodium,  on 
observe  tout  d'abord  les  mêmes  phénomènes;  mais  la 
liqueur  prend  rapidement  une  couleur  brun  foncé  très 
opaque.  Au  bout  de  quelques  jours,  elle  ne  présente  plus 
l'odeur  du  peroxyde  et  Ton  peut  évaporer  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  sans  qu'il  se  dépose  autre  chose  que  de 
l'azotate  de  sodium.  Par  addition  de  chlorure  d'ammonium 
elle  fournil,  comme  on  le  verra  plus  loin,  l'osmyloxy- 
nitrite  d'ammonium;  selon  toute  vraisemblance,  ce  com- 
posé résulte  d'une  double  décomposition.  ïl  y  a  lieu,  par 
conséquent,  d'admettre  que  la  liqueur  primitive  contient 
un  osniyloxynilrite  de  sodium  OsO*(Az02)2Na2;  ce 
corps  serait  extrêmement  soluble. 

Un  excès  de  potasse  ou  de  soude  versé  dans  la  liqueur 
fait  apparaître  la  couleur  rouge  violet  caractéristique  des 
osmiaies  alcalins. 

OSMYLOXYNITRITE  D' AMMONIUM. 

Ce  composé  prend  naissance  lorsque  l'on  ajoute,  a  la 
solution  d'osmyloxynitrite  de  sodium  dont  il  vient  d'être 
parlé,  une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium. 
La  réaction  semble  devoir  être  exprimée  par  l'équation 

Os03(Az02)2Na2-i-  2(AzH*)Gl 
=  Os03(Az02)HAzH4)2H-"2NaGl. 

La  liqueur  passe  du  brun  foncé  au  jaune  clair  et  laisse 
déposer,  aubout  de  quelque  temps,  une  poudre  cristalline 
jaune,  fort  peu  soluble. 

Il  est  nécessaire  que  la  solution  d'osmyloxynitrite  de 
sodium  ne  contienne  que  très  peu  d'azotite  de  sodium. 
Sinon,  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  d'ammonium, 
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il  se  produit  en  même  temps  que  rosmyloxynîtrîle  un  peu 
d'azotite  d' os myldî ammonium  {voir  p.  56). 

On  en  reconnaît  la  présence  dans  le  sel  recueilli  à  ce 
fait  que,  traité  par  les  hydracides,  il  n'est  pas  entièrement 
transformé  en  osmylsel.  Au  fond  du  vase  ayant  servi  à  la 
réaction  il  reste  alors  une  poudre  jaune  inattaquable  par 
Tacide.  Ce  ne  peut  être  que  le  chlorure  d'osmyldianifnonium 
et  sa  formation  est  expliquée  par  l'existence,  dans  le  pro- 
duit primitif,  d'un  peu  d'azotite  d'osmyldiammonium. 

L*osniyloxynitriie  d'ammonium,  traité  par  la  potasse^ 
fournit  un  dégagement  d'ammoniac  et  se  transforme  en 
osmiate  de  potassium. 

On  a  déjà  vn,  à  propos  de  l'étude  générale  des  osmyloxy- 
sels,  l'intérêt  tout  spécial  que  présente  rosniyloxynitrite 
d'ammonium. 

Par  l'action  ménagée  des  acides  oxalique,  chlorhydrique, 
bromhydrîque,  on  obtient,  à  partir  de  ce  sel,  les  osmyl- 
oxysels  ammoniacaux  correspondant  aux  acides  employés, 
et  telle  est  jusqu'ici  l'unique  réaction  conduisant  au  seul 
osmyloxychlorure  et  au  seul  osmyloxybromure  actuel- 
lement connus.  Une  action  plus  énergique  des  mêmes 
acides  permettra  de  passer  aux  osmylsels  et  l'on  formera 
ainsi  l'osmyloxalate,  l'osmylchlorure  et  l'osmylbromure 
d'ammonium. 

A  Tébullition  enfin,  l'acide  chlorhyJritjne  concentré 
donnera  le  chloroosmiate,  et  bien  avant  cetle  température 
l'acide  bromhydrîque  fournira  du  bromoosmiate.  Quant 
à  l'iodoosmiate,  il  est  le  seul  produit  que  l'on  recueille, 
même  à  la  température  ordinaire,  sous  TinQuence  de  l'acide 
iodhydrique. 

A  l'état  sec  l'osmyloxynitrite  d'ammonium  se  montre 
bien  stable.  Chauffé  progressivement  dans  l'hydrogène,  il 
ne  perd  rien  de  son  poids  jusqu'à  120";  vers  160"  il  se 
décompose  avec  projections  et  l'on  perçoit  l'odeur  de 
l'ammoniaque  et  celle  du  peroxyde  d'osmium.  Pour  cette 
raison,    l'osmium   a   été   dosé  à  l'état  de    chloroosmiate 
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d'ammonium^   la  transformation  de  rosmyloxynitrite  en 
ce  sel  pouvant  d*ailleurs  se  faire  intégralement. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(AzOî)2(AzH*)î. 

Deux  analyses  ont  été  faites  avec  08,8972  et  o^,  3728 
de  matière. 

Os  calculé:  52, 01  ;   trouvé:  52,23. 

Az       »  15,29  y        ^^         i5,o6. 

H        »  2,20;        »  2,21. 

La  proportion  centésimale  de  Foxygène  déterminée  par 
différence  est  3o,5o  comme  celle  prévue  par  le  calcul. 

OSMYLOXYNITRITE  D'ARGENT. 

Ce  composé  s'obtient  directement  à  partir  du  peroxyde 
d'osmium,  par  Faction  d'une  solution  dazotite  d'argent. 
Le  procédé  expérimental  est  exaciemeni  celui  qui  a  été 
décrit  à  propos  de  l'osmyloxynilrilede  potassium  et  l'équa- 
tion qui  exprime  la  réaction  est  tout  à  fait  analogue.  Mais 
par  suite  du  peu  de  solubilité  de  Tazotite  d*argent,  la 
transformation  est  extrêmement  lente:  ce  n'est  qu'après 
des  mois  d'attente  qu'on  voit  apparaître  dans  l'eau  mère, 
toujours  limpide  et  presque  incolore,  de  petits  cristaux 
noirs  très  brillants  qui  constituent  Tosmyloxynitrite  d'ar- 
gent. Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  ont  Taspect 
de  baguettes  prismatiques  jaunes  par  transparence  et  net- 
tement biréfringentes. 

Dans  son  eau  mère  aussi  bien  qu'à  l'état  sec  l'osmyloxy- 
nitrite  d*argent  ne  subi t  aucune  altération  sous  l'influence 
de  la  lumière.  Chauffe  dans  l'hyirrogène,  il  se  décompose 
\ers  i5o**;  à  température  un  peu  supérieure,  la  réduc- 
tion est  tellement  vive  que  la  matière  est  portée  à  l'incan- 
descence, on  perçoit  en  même  temps  à  l'extrémité  du  tube 
à  analyses  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(AzOî)2AgSH20. 
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Deux  analyses  ont  été  effectuées  avec  o*,io88«t  o*,  160- 
OscalcuIé:  33,81  ;  trouvé:  32,63. 
Ag       »        38,21  ;       ))        38,69,     38,^5. 

OSMYLOXYNITRITE  DE  BARYUM. 

On  obtient  ce  composé  de  la  même  façoa  que  le  précé- 
dent :  action  d^une  solution  concentrée  d'azotitede  baryum 
sur  le  peroxyde  d*osmium.  Au  bout  de  quelques  jours  la 
liqueur  a  pris  une  teinte  jaune  brun  clair;  de  petits  cris- 
taux brun  opaque  groupés  en  houppes  tapissent  les  parois 
du  flacon  où  sont  enfermés  les  corps  réagissants.  La  réaction 
est  terminée  lorsque  Teau  mère  ne  présente  plus  Todeur 
du  peroxyde. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier  à 
filtres  correspond  à  la  formule 

OsO»(AzO«)2Ba,4H*0. 

Une  analyse  a  été  effectuée  avec  o^,  2479  de  matière. 
Os  calculé:  35,3 î;  trouvé:  34î85. 
Ba       ,  »        25,42  \       »         25,09. 
H-0     »        i3,34;       »         12,42. 

OSMYLOXYNITRITE  DE  STRONTIUM. 

Ce  composé  se  prépare  comme  les  précédents  par  Taction 
de  Ta^otile  correspondant  sur  le  peroxyde  d'osmium.  Les 
particularités  de  la  réaction  sont  exactement  celles  que  Ton 
observe  dans  le  cas  du  baryum,  et  les  cristaux  obtenus  sont 
absolument  semblables  à  ceux  de  l'osmyloxynitrite  de 
ce  métal. 

L'osniyloxynitrite  de  strontium  est  tout  à  fait  stable  aussi 
bien  en  solution  qu'à  l'état  sec.  C'est  jusqu'ici  le  seul 
composé  complexe  de  Tosmium  et  du  strontium  qui  soit 
parfaitement  défini. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(Az02)ïSr,3H20. 
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Une  analyse  a  été  effectuée  avec  0^,2218  de  matière. 
Sr  calculé  :  1 8,53;  trouvé:  i8,5o. 
H^O    »        ii?42;      »       11,09. 

Une  solution  d'azolite  de  calcium  dans  laquelle  on  met 
quelques  cristaux  de  peroxjde  d^osmium  ne  larde  pas  à 
prendre  une  couleur  brune  assez  foncée;  au  bout  de  quel- 
ques jours  elle  ne  présente  plus  l'odeur  du  peroxyde,  mais 
elle  ne  fournit  pas  de  cristaux  semblables  à  ceux  obtenus 
avec  les  deux  autres  métaux  alcalino-terreux. 

A  rexceptîori  du  sel  d'ammonium,  tous  les  corps  qui 
viennent  d'être  étudiés  ont  été  produits  directement  à 
partir  du  peroxyde  d'osmium^  d'autres  procédés  permet-  , 
iront  peut-être  la  formation  de  nouveaux  représentants 
de  la  série.  Dès  maintenant,  cependant,  par  leur  nombre, 
la  facilité  de  leur  préparation,  leur  stabilité  au  moins 
dans  certaines  conditions,  les  osmyloxynitrites  consti- 
tuent un  des  groupes  les  plus  importants  parmi  les  sels  de 
Tosmium. 

§  III.  —  Osmylosyozalates. 

OSMYLOXYOXALATE  DE  POTASSIUM. 

On  a  vu  précédemment  {cf.  p.  65)  que  Toxalate 
acide  de  potassium  fournissait  avec  le  peroxyde?  d'osmium 
l'osmyloxalate  de  potassium.  L'oxalate  neutre  donne  au 
contraire,  avec  ce  .peroxyde,  une  réaction  semblable  à 
celle  de  Tazotite  de  potassium. 

En  effet,  pour  obtenir  l'osmyloxyoxalale  de  potassium, 
on  met  en  présence,  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri,  une 
solution  .concentrée  d'oxalale  neutre  de  ce  métal  et  des 
cristaux  de  peroxyde  d'osmium.  Selon  toute  vraisem- 
blance, une  partie  de  l'oxalate  réduit  le  peroxyde  (l'eau 
mère  contient  du  carbonate,  car  elle  fait  eff*ervescence  au 
contact  d'un  acide)  et  une  autre  partie  s'unit  à  l'oxyde 
inférieur  formé.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équalion 
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suîvanie  : 

OsO*-f-2CîO*K*-f-HîO  =  Os03(G«0*)K«H-2G03KH. 

A  la  longue,  îl  se  dépose  des  cristaux  brun  noîr,  biré- 
fringents, très  agglomérés  et  mal  conformés.  La  liqueur 
où  ils  prennent  naissance  a  une  teinte  jaune  très  claire  ; 
ils  sont,  d'ailleurs,  fort  peu  solubles  et  n'ont  en  solution 
qu'une  faible  stabilité,  car  sur  les  parois  du  flacon  et  sur  les 
crislauxdéjà  formes  se  dépose  lentement  une  poudre  noire, 
sans  doute  de  l'acide  osmique.  Cette  particularité  explique 
que  les  nombres  fournis  par  le  dosage  du  métal  précieux 
soient  un  peu  élevés  (cf.  Analyse), 

Enfin  ces  cristaux  ne  se  forment  qu'avec  une  extrême 
lenteur  :  après  trois  mois  d'attente,  une  solution  concentrée 
d'oxalate  neutre  de  potassium,  où  avaient  été  placés  plu- 
sieurs grammes  de  peroxyde,  n'a  donné  que  o8'',4  du 
nouveau  composé.  Déjà,  à  l'occasion  de  la  préparation  de 
rosniyloxalate  de  potassium,  j'ai  signalé  la  difficulté  avec 
laquelle  s'opérait  la  réduction  du  peroxyde  d'osmium  par 
les  dérivés  oxaliques.  Il  fallait  plusieurs  heures  d'ébul- 
lition  pour  que  Tacide  oxalique  transformât  en  osmyloxa- 
late  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans  la  potasse. 
Dans  le  cas  actuel,  toute  élévation  de  température  est  à 
éviter,  vu  le  peu  de  stabilité  du  sel  5  il  n'est  donc  pas 
étonnant  que  la  réaction  exige  un  temps  très  considérable. 

L'osmyloxyoxalate  de  potassium  a  été  recueilli  en  trop 
petite  quantité  pour  qu'il  fût  possible  d'en  faire  une  étude 
bien  détaillée. 

Sa  constitution  est  pourtant  hors  de  doute  :  d'abord,  à 
cause  de  l'analogie  entre  sa  piHîparalion  et  celle  del'osmyl- 
oxynilrîle;  ensuite,  à  cause  de  la  réaction  très  nette 
qu'il  fournit  avec  la  potasse.  L'osmyloxyoxalate  se  dissout, 
en  efiet,  dans  un  excès  d'alcali,  et  la  liqueur  prend  la 
couleur  rouge  violet  des  solutions  d'osmiate  de  potassium.  « 
Ce  fait  ne  trouve  son  explication  que  dans  réqualion 
suivante  : 

Os03(G20^)  Kî  H-  2KOH  =  OsO*K2  -H  G^O^Kî  ■+-  H«0. 
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Enfin,  les  données  analytiques  confirment  la  formule 
adoptée. 

.Clïauffé  dans  nn  courant  d'hydrogène,  Posmyloxy- 
oxalate  de  potassium  perd  rapidement  une  partie  de  son 
eau  de  cristallisation  vers  i  oS**,  le  reste  disparaît  vers  i  aS''. 
Mais,  à  cette  lempt'rature,  le  sel  commence  à  se  décom- 
poser, et  il  se  forme  aux  dépens  de  Toxygcne  dii  sel  déshy- 
draté de  l'eau  qui  peut  être  appelée  eau  de  réduction. 

Dans  uu  courant  de  gaz  carbonique,  au  contraire,  le 
sel  demeure  parfaitement  stable  jusqu^à  i5o°«  C'est  donc 
en  chauffant  doucement  le  sel  dans  ce  gaz  que  Ton  pourra 
doser  sans  erreur  l'eau  de  cristallisation. 

Après  cal  ci  nation  au  rouge  sombre  dans  l'hydrogène, 
le  lësrdu  correspond  à  la  composition  Os  +  CO^  K^  (voir 
Tableau  des  analyses). 

analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  corresponde  la  formule 

Os03(G«0*)K»,  2H2O. 

lies  analyses  ont  porté  sur  des   quantités    de   matière 

variant  de  o^',  19  à  oS'',îi. 

Trouvé. 

Calculé.  III  ^^  

:^^-^-^  I.  II.  III.         IV.        V. 

Os 191,0  43,28  44,54  44,28  44, o3         »           » 

îK 78,3  17,74  17,92  I7î62  »  17,58       » 

2  G 24 ,  o  5 ,  44  »            *  >*             »  5 ,  38 

7O 112,0  25,27  ^^            *^  **             **          ^ 

îH^O 36, o  8,17  8,20        »  »             »          » 

441,3     100,00 
Os-hCOîRî..     329,3      74,62        7_5,25     74,64     74,82  »  » 

L'oxygène  contenu  dans  le  sel  en  dehors  de  l'oau  de 
cristallisation  et  du  groupe  oxalique  a  pu  être  dosé  direc- 
tement. La  matière,  après  déshydratation,  a  été  calcinée 
(lansVhydiogène  5  il  s'est  dégagé  de  l'eau  qui  a  été  retenue 
par  de  l'anhydride  phosphorique  et  du  gaz  carbonique 
qui  a  été  fixé  par  de  la  soude.  Connaissant  la  composition 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXVIII.  (Janvier  1903.)  8 


1  l4  WINTREBERT. 

Os  +  CO'K^  du  résidu  de  la  calcination,  le  poids  de  Teau 
vt  le  poids  du  gaz  carbonique  recueillis,  il  est  facile  de  dé- 
duire la  quantité  d*oxygène  que  possède  le  sel  déshydraté 
en  dehors  du  groupe  oxalique.  L'expérience  a  fourni 
comme  proportion  centésimale  de  cet  oxygène  11,345 
la  formule  attribuée  au  sel  suppose  10,88. 

OSMYLOXYOXAL^TE  D'AMMONIUM. 

L'oxalate  de  sodium,  élant  beaucoup  moins  soluble  que 
celui  de  potassium,  se  prête  encore  plus  mal  que  lui  à  une 
action  sur  le  peroxyde  d'osmium;  on  peut  seulement 
constater  son  influence  à  la  longue  par  la  couleur  rouge 
brun  que  prend  sa  solution  en  présence  du  peroxyde. 

Avec  Toxalate  d'ammonium  j'espérais  être  plus  heureux  : 
la  liqueur  devenue  rapidement  jaune  était  plus  stable,  ce 
qui  permettait  d'élever  légèrement  la  température  et  d'ac- 
célérer la  réaction.  Un  sel  jaune  orangé  s'est  déposé  après 
quelques  jours,  mais  l'analyse  (  *  )  a  démontré  qu'il  consti- 
tuait non  pas  Tosmyloxyoxalate  d'ammonium 

Os03(C20*)(AzH*)2, 

mais  l'oxalate  d'osmyldiammonium 

OsO?(AzH3)*G20S 

dont. la  formation  peut  être  expliquée  par  l'équation 

0s0*-h2G2  0*(AzH*)«  =  0s02(AzH3)*G20*H-2G02-+-2H2O 

On  peut  toutefois  obtenir  l'osmyloxyoxalate  d'ammo- 
nium par  l'action  ménagée  de  Tacide  oxalique  sur  l'osmyl- 
oxynitrite  d'ammonium. 

Lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud,  il  se 
dégage  des  vapeurs  iiilreuses.  Au  bout  de  quelque  temps 
le  dégagement  est  terminé;  il  reste  au  fond  du  vase  ayant 

(^)  Os  calculé:  5o,36;  trouvé:  .\g,gQ. 
G  »  6,33;         »  6,71. 

Az        »  i4i82;        »         i5,2o. 
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servi. à  la  réaction  une  poudré  cristalline  jaune  très  peu 
soluble  qui  est  l'osmyloxyoxalate. 

OsOs  (AzO»)2  (AzH*)ï -h  GîO*H« 
=  OsOHG*0*)  (AzH*)2  H-  2  AzO^H. 

Mais  on  n'obtient  jamais  par  ce  procédé  que  de  très 
petites  quantités  de  sel.  Il  est  en  effet  nécessaire,  pour 
éviter  l'action  oxydante  des  produits  nitreuxinis  en  liberté, 
d'opérer  avec  un  excès  d'acide  oxalique.  Il  s'ensuit  qu'une 
partie  de  l'osmyloxyoxalale  d'ammonium  formé  se  trans- 
forme en  osmyloxalate  et,  de  fait,  la  liqueur  a  la  couleur 
rouge  brun  des  solutions  de  ce  sel  et  le  laisse  déposer  par 
évaporation  convenable.  Celte  réaction  permet  de  distin- 
guer le  sel  actuellement  étudié  de  l'oxalate  d'osmyldiam- 
monium  et  manifeste  sa  véritable  constitution. 

Dissous  dans  la  pOtasse,  l'osmyloxyoxalate  d'ammonium 
fournit  un  dégagement  de  gaz  ammoniac  et  la  liqueur 
prend  la  teinte  rouge  violacé  de  Tosmiate  de  potassium. 

§  IV.  —  Osmyloxychlorures. 

OSMYLOXYCHLORURE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  est  jusqu'ici  Tunique  représentant  du  type 
osmyloxycblorure.  On  le  prépare  en  soumettant  l'osmyl- 
oxynitrile  d'ammonium  à  l'action  ménagée  d'une  solution 
clilor hydrique  : 

Os03(Az02)2(AzH*)î-h2HGl  =  Os03Cl2(AzH*)2-4-'2Az02H. 

Il  y  a  avantage  à  employer  un  léger  excès  d'acide  pour 
éviter  l'action  oxydante  des  produits  nitreux  mis  en 
liberté  dans  la  réaction.  On  doit  alors  veiller  à  ne  point 
trop  élever  la  température,  sans  quoi  l'on  obtiendrait 
l'osmylchlorure  Os02Cl*(AzH^)2  et  même  le  chloro- 
osmiate  OsCl'(AzH^)2.  Maison  peut,  sans  inconvénient, 
favoriser  par  une  douce  chaleur  le  dégagement  des  vapeurs 
nitreuses.  Quand  celui-ci  est  terminé,  il  reste,  au  fond  du 
vase  ayant  servi  à  la  réaction,  une  poudre  jaune  formée  de 
petits    cristaux    biréfringents  :    c'est   l'osmyloxychlorure 
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d^ammonium.  La  liquear  obteaue  est  de  couleur  rouge 
brun  foncé;  elle  contient  un  peu  d'osmylchlorure. 

Le  nouveau  sel  est  extrêmement  peu  soluble  et  sa  solu- 
tion, d'ailleurs  peu  stable,  est  jauue  clair. 

Il  se  dissout  dans  une  lessive  de  potasse  causlique  :  le 
liquide  prend  la  teinte  rouge  violet  de  l'osmiate  et  Ton 
perçoit  Fodeur  de  Fammoniac. 

Cette  réaction  caractérise  le  sel  comme  dérivé  de  Tos- 
miuni  hexavalent  *,  les  transformations  qu*il  subit  sous 
Tinfluence  de  Tacide  chlorhydrique  le  distinguent  d'ailleurs 
nettement  du  chlorure  d'osmyldiammonium  et  permettent 
d'établir  sa  constitution. 

Chauffé  progressivement  dans  un  courant  d'hydrogène, 
losmyloxychlorure  ne  perd  rien  de  son  poids  à  i5o^; 
après  calcination  au  rouge  sombre,  en  présence  d'un  excès 
de  carbonate  de  sodium,  il  laisse  un  résidu  formé  de  tout 
Tosmium  contenu  dans  le  sel. 

Anal^yse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  (litres  correspond  à  la  formule 

Os03G12(AzH*)2. 

Les  analyses,   au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  0^,1 4  à  0^,23. 
Os  calculé  :   55,18;  trouvé  :   54, 08. 
Az        »  8,12;        p  8,3o. 

Cl        »         20,49»         ^^        21,35,     21,^0.  ■ 

L'osmyloxynilrile  de  potassium  soumis  à  l'action  mé- 
nagée de  l'acide  chlorhydrique  fournit  immédiatement 
l'osmylchlorure;  il  ne  paraît  pas  se  former  de  composé 
analogue  à  l'osmyloxychlorure  d'ammonium. 

§  V.  —  Osmyloxybromures. 

OSMYLOXYBROMURE  D^AMMONIUM. 

On  peut  répéter,  à  propos  de  ce  composé,  presque  tout 
ce  qui  vient  d'être  dit  de  l'osmyloxychlorure.  Il  est  jus- 
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qu'Ici  l'unique  représenlant  du  type  osmyloxybromure. 
Sa  préparation  se  fait  à  partir  de  rosmyloxyniirîie  d'am- 
monium par  l'action  ménagée  sur  ce  sel  d'une  solution 
d'acide  bromhydrique  : 

Os03(AzO«)«(AzH*)î-h  2HBr  =  Os03Biî(AzH^)2-H  2  AzO*H. 

Â  froid,  cette  action  se  produit  à  peine;  il  faut  chauffer 
légèrement  et  l'on  voit  alors  se  produire  un  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses .  Quand  ce  dégagement  est  terminé,  il 
reste  au  fond  du  vase  ayant  servi  à  l'opération  une  poudre 
jaune  très  peu  soluble  formée  de  cristaux  biréfringeuts  ; 
c'est  l'osmyloxybromure  d'ammonium. 

Malheureusement  on  ne  peut  recueillir  ce  sel  qu'en 
proportion  très  faible.  Si  l'on  n'emploie  que  la  quantité 
d'acide  bromhydrique  strictement  réclamée  par  l'équation 
ci-dessus,  les  produits  nitreux  exercent  leur  action  oxy- 
dante sur  le  sel  formé  et  l'osmium  passe  à  l'élat  de 
peroxyde.  D'un  autre  côté,  un  excès  d'acide  transforme 
rapidement  l'osmyloxybromure  en  osmylbromure,  puis  eu 
bromoosmiate.  Ce  dernier  sel,  peu  soluble,  est  même  celui 
que  l'on  obtient  ordinairement  quand  on  fait  évaporer  la 
liqueur  résiduelle  provenant  de  l'opération. 

Du  moins  cette  dernière  réaction  a  l'avantage  de 
bien  marquer  la  constitution  de  la  poudre  jaune  qui  a  été 
recueillie  et  la  distingue  nettement  d'un  bromure  d'osmyl- 
diammonium  avec  lequel  seul  on  pourrait  la  confondre; 
elle  supplée  ainsi  à  l'insuffisance  des  analyses. 

Une  autre  réaction  intéressante  est  celle  que  donne  le 
sel  avec  la  potasse  :  on  observe,  comme  pour  les  autres 
osmylsels  ammoniacaux,  un  dégagement  d'ammoniac  et  la 
formation  d'osmiate  de  potassium. 

Chauffé  progressivement  dans  l'hydrogène  jusqu'à  i5o°, 
le  sel  n'a  rien  perdu  de  son  poids.  Calciné  au  rouge 
sombre  en  présence  de  carbonate  de  sodium ,  il  ne  donne 
lieu  à  aucun  départ  de  peroxyde  d'osmium. 

Analyse.  -^  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
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à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03Br2(AzH*)«. 

Une  analyse  a  été  effectuée  avec  0^,1292  de  matière. 

Os  calculé  :  43 ,  90  ;  trouvé  :  44  j  8 1 . 

Br       »       :  36,76;       »      :  39, 3o. 

Les  nombres  trouvés  sont  assez  éloignés  de  ceux  prévus 
par  le  calcul  ;  on  remarquera  du  moins  qu'ils  sont  encore 
plus  éloignés  de  ceux  exigés  par  la  formule    . 

Os02(AzH3)*Br2 

du  bromure  d^osmjldiammonium.  Ce  sel  possède,  en  effet, 
un  poids  moléculaire  (453, o)  supérieur  à  celui  de  l'os- 
myloxybromure  (435,  i). 

# 
I/osmyloxynitrile  de  potassium,  sopmis  à  T action  mé- 
nagée de  l'aoide  bromhydrîque,  fournit  directement  l'os- 
mylbromure  sans  qu'il  paraisse  se  former  de  produit 
intermédiaire  analogue  à  Tosmyloxybromure  d'am- 
monium. 

CHAPITRE  IV. 

SELS  DÉRIVÉS  DE  L'OSMIUM  QUADRIVALENT 
ET  DE  L'OSMIUM  TRIVALENT. 

L^aclîon  des  hydracides  sur  les  osmylsels  et  les  osmyl  - 
oxysels  a  été  maintes  fois  signalée  au  cours  des  deux 
chapitres  précédents.  On  a  vu,  par  exemple,  qu'en  solii- 
lion  chaude  et  concentrée  ils  transforment  assez  rapide- 
ment ces  composés  en  dérivés  de  l'osmium  tétravalent. 
MM.  Rosenheim  et  Sasseralh  {ZeiU  f.  anorg.  Chem.y 
t.  XXI,  août  1899,  p.  i35)  ont  indiqué  pour  la  première 
fois  ce  fait  à  propos  de  leur  osmylsulfite^  et  ils  ont  montré 
en  même  temps  tout  le  profit  qu'on  en  pouvait  tirer  pour 
la  préparation  des  chloroosmiates  et  pour  la  formation  de 
composés  jusqu'alors  inconnus,  les  bromoosmiates.  Pour- 
tant, même  à  ce  point  de  vue,  il  ne  sera  pas  sans  intérêt  de 
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reprendre  l'étude  de  celle  réaction.  Elle  a  d'ailleurs  per- 
mis de  former  divers  sels  nouveaux  appartonant  aux  séries 
qui  viennent  d'être  mentionnées  ;  elle  conduit  aussi  à  une 
série  tout  à  fait  nouvelle,  celle  des  iodoosmiatcs. 

Il  est  une  autre  réaction  que  seule  l'étude  des  combi- 
naisons du  riitliénium  pouvait  faire  prévoir.  L'action  de 
Thcide  clilorhydrique  sur  les  nitrites  complexes  dont  il  a 
été  question  jusqu'ici  a,  en  eilei,  révélé  Texistence  d'un 
cliloroosmiate  nitrosé  de  potassium  absolument  analogue 
au  chlororuthénate  nitrosé  de  A.  Joly,  isomorphe  de  ce 
deiuier  sel  et  possédant  des  propriétés  toutes  semblables. 
De  plus,  les  recherches  entreprises  en  vue  de  trouver  une 
bonne  préparation  de  ce  composé  ont  amené  à  découvrir 
un  osmionitrite  dérivé  de  l'osmium  trivalent,  correspon- 
dant lui  aussi  à  lyi  sel  complexe  du  ruthénium,  et  qui 
peut  également  conduire  h  d'intéressants  résultats. 

Ce  rapide  exposé  suffit  à  justifier  la  division  adoptée 
pour  ce  chapitre. 

§  I.  —  Ghloroosmiates,  bromoosmiatesi  iodoosmiates. 

1.  Les  chloroosmiates  ont  toujours  été  placés  au  pre- 
mier rang  des  sels  de  l'osmium.  L'isomorphisine  les 
rapproche  des  sels  les  plus  importants  du  plaiine,  du 
palladium  et  dt;  l'iridium^  ils  sont  de  plus  parfaitement 
définis,  et  c'est  à  partir  des  chloroosmiates  de  potassium  et 
d'ammonium  que  M.  Seuberta  efTectuéses  déterminations 
du  poids  atomique  de  l'osmium. 

Berzélius,  qui-a  le  premier  obtenu  le  chloroosmiate  de 
potassium,  préparait  ce  composé  en  chaufiaut  au  rouge 
sombre,  dans  un  courant  de  chlore,  un  mélange  convenable 
d^osniium  finement  divisé  et  de  chlorure  de 'potassium  en 
poudre. 

M.  Seubert  a  montré  qu'il  était  préférable  d'opérer  avec 

-du  chlorure  de  sodium,  quitte  à  passer  ensuite  par  double 

décomposition  du   chloroosmiate   de   sodium  à  celui   de 

.potassium,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  (poids  théo- 
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rîque  de  chloroosmiate  correspondant  à  ioS,5  d'osmium  : 
26^,5;  poids  obtenu  :  216). 

Plus  lard,  MM.  Moraht  et  Wischiu  {Zeit.  /.  anorg, 
Cliem,,  l.  m,  p.  167)  ont  retrouvé  le  chloroosmiate  de 
potassium  en  traitant,  par  le  chlorure  de  ce  métal,  une 
solution  alcoolique  du  composé  Os^Cl^,  yH^O  que  leur 
avait  fourni  l'action  de  l'acide  chlorhydrîque  sur  l'acide 
osmique. 

Enfin,  dans  le  mémoire  où  ils  décrivent  Tosm^lsulfite 
de  sodium  Os02(S03]Na)*NaS  SH^O,  MM.  Rosenheiui 
et  Sasseralh  ont  annoncé  que  Tacide  chlorhjrdrique  con- 
centré et  bouillant  transforme  intégralement  ce  composé 
en  un  mélange  de  chloroosmiate  et  de  chlorure  de  sodium. 
De  ce  mélange  tout  le  sel  d'osmium  peut  être  extrait  par 
des  lavages  à.  l'alcool  5  comme  d'ailleurs  rosniylsulGie 
s'oTîtient  quantitativement  à  partir  du  peroxyde  d'osmium, 
ces  savants  ont  eu  vraiment  toutes  raisons  de  dire  qu'ils 
avaient  trouvé,  pour  la  préparation  du  chloroosmiate  de 
sodium  et,  par  suite,  du  sel  correspondant  de  potassium, 
une  méthode  plus  avantageuse  que  toutes  celles  précé- 
demment connues. 

On  arrive  plus  facilement  encore  au  chloroosmiate  de 
potassium,  et  le  rendement  est  tout  aussi  bon,  peut-être 
meilleur,  si  l'on  emploie  non  l 'osmylsulfîte  de  sodium ,  mais 
l'osmyloxynitrite  de  potassium.  Ce  sel  est,  en  effei,  l'un 
des  composés  de  l'osmium  qui  se  préparent  le  plus  aisé- 
ment^ sa  faible  solubilité. permet  de  l'obtenir  à  partir  du 
peroxyde  d'osmium  en  d'excellentes  conditions,  et  le  chlo- 
roosmiate est  l'unique  produit  solide  auquel  il  donne 
naissance  sous  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrîque. 
En  outre,  la  transformation  s'opère  si  parfaitement  qu'elle 
peut  servir  à  doser  la  quantité  de  métal  précieux  que  con- 
tient l'osmyloxynitrite. 

Une  préparation  rationnelle  du  chloroosmiate  de  po^ 
tassium  devra  donc  s'ejfectiier  de  la  manière  sui\^ante  :  le 
peroxyde  d'osmium,  produit  immédiat  de  la  purificatioa 


SELS    COMPLEXES    DE    L*OSWlUM.  121 

de  rosmium  commercial,  est  enfermé  dans  un  flacon  bou* 
cbé  à  rémeri  avec  une  solution  assez  concentrée  d*azotite 
de  potassium.  Lorsque  la  liqueur  ne  présente  plus  Todeur 
de  peroxyde,  on  retire  rosmjloxynilrite  formé  et  on  le 
dessèche  sur  du  papier  à  filtres.  Ce  sel  est  enfin  traité  par 
Tacide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  et  l'on  pro- 
longe quelque  temps  Tébullition  afin  d'éliminer  les  produits 
niireux  mis  en  liberté  dans  la  réaction.  Le  chloroos- 
miate  qui  se  dépose  par  refroidi'ssement,  a  la  suite  d'évapo- 
rations  successives,  est  parfaitement  pur;  son  poids  corres- 
pond presque  exactement  à  celui  du  peroxyde  d'osmium 
employé. 

II.  MM.  Moraht  et  Wiscbin  (loc.  cit.,  p.  171,  174)  ont 
vainement  appliqué  à  la  recbercbe  des  bromoosmiaies  et 
iodoosmiates  le  prQcédé  autrefois  employé  pour  préparer 
les  cbloroosmiales.  Le  brome  et  Tiode  sont  sans  action  sur 
l'osmium  même  divisé,  aussi  bien  a  cbaud  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  l'addition  d'un  bromure  ou  d'un  iodure 
alcalin  ne  le  rend  pas  plus  attaquable.  Leurs  essais  par 
voie  indirecte  n'ont  pas  eu  plus  de  succès  :  ni  le  com- 
posé Os^Br'jôH^O,  ni  l'iodure  osmique  Osl*  obtenus 
par  l'action  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  sur 
l'acide  osmique  n'ont  donné  de  sels  doubles  en  présence 
de  bromure  et  d'iodure  de  potassium. 

Au  contraire,  MM.  Rosenheim  et  Sasseratb  ont  préparé, 
par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  concentré  sur  leur 
osmyisuifîte  de  sodium,  le  bromoosmiate  OsBr^Na^,  et  ils 
ont  formé,  à  partir  de  ce  composé,  les  sels  correspondants 
de  potassium,  d'ammonium  et  d'argent.  Toutefois,  l'acide 
iodhydrique  ne  leur  a  fourni,  dans  les  mêmes  conditions, 
aucun  résultat  analogue;  ils  ont  seulement  obtenu,  par 
l'action  de  l'hydracide  gazeux  sur  le  même  osmylsulGte, 
Tiodure  Osl*. 

Pour  les  raisons  signalées  plus  haut,  il  y  a  tout  avantage 
à  préparer  le  bromoosmiate  de  potassium  à  partir  de  l'os- 
myloxynitrite.  La  tranbformation  de  ce  sel  s'opère  encore 
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plus  rapidement  avec  l^acide  broin hydrique  qu'avec  Tacide 
chlorhydrîqne. 

Enfin  le  même  ni  tri  le  complexe  pput  servir  à  la  prépa- 
ration de  ce  composé  vainement  recherché  jusqu'ici, 
Tiodoosmiate  de  potassium,  OsPK*. 

Ainsi  se  complète  heureusement  Tensemble  des  osmi- 
sels  halogènes,  tout  à  fait  analogue  désormais  à  celui  des 
platisels,  palladisels,  iridisels  correspondants.  Les  princi- 
paux représentants  de  cet 'ensemble  :  chloroosmiate,  bro- 
nioosmiate  et  iodoosmiate  de  potassium,  ont  pour  formules 

OsCl^K',     OsBr^Kî,     OsI^K*, 

et  lous  ces  composés  dont  la  parenté  est  si  évidente  peuvent 
être  obtenus  très  facilement  par  un  procédé  uni(jue.  Ce 
résultai  n'est  pas  le  moins  iniéiessani  quand  on  songe  au 
peu  de  symétrie  que  présentaient  jusqu'en  ces  derniers 
temps  les  difierentes  combinaisons  de  l'osmium. 

Ayant  réussi  à  former  quelques  osmylsels  et  osmyloxy- 
sels  alcali  no-terreux,  j'espérais  que  l'acide  chlorhydrique 
concentré  les  transformerait  en  des  sels  nouveaux,  les 
chloroosmiales  correspondants.  L'action  de  cet  acide  a 
produit  un  tout  aulre  effet  :  le  chlorure  du  métal  alcalino- 
terreux  s'est  précipité,  et  l'on  a  obtenu  après  dégagement 
de  chlore  une  liqueur  brun  verdâlre  contenant  sans  doute 
le  chlorure  Os  Cl*,  car  elle  a  fourni  par  addilion  de  chlo- 
rure de  potassium  le  chloroosmiate  OsCl'K^.  Mais  avec 
les  osmyloxalates  d'aminés  j'ai  élé  plus  heureux,  et,  avant 
d'aborder  l'étude  des  iodoosmiates,  je  donnerai  la  descrip- 
tion de  quelques  sels  d'aminés  dérivés  de  l'osmium  qua- 
drivalent. 

CHLOROOSMIATES  DE  MÉTHYLAMMONIUM 
ET  D'ÉTHYLAMMONIUM. 

Le  chloroosmiate  de  mét/ijlammonium  s'obtient  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  rosmyloxalale  corres- 
pondant. Il  est  nécessaire  d'opérer  avec  de  l'acide  con- 
centré et  de   porter    quelque  temps    à   l'ébuUition   pour 
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assurer  la  transformation  complèle  çi  éviter  le  dépôt  d'un 
composé  intermédiaire,  sans  doute  l'osmylchlorurc?  de 
méthylammoniura.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

0s02(G2O*)2(CH3— AzH3)2  +  8HQ 

=  OsCl6(CH3—  AzH3)2-+.  2G20*H2+  2GI  +  21120. 

La  solubilité  du  cliloroosmiate  de  mélhYlammoniura 
est  comparable  a  celle  de  l'acide  oxalique,  mais  cet  acide 
cristallise  ordinairement  en  aiguilles  de  belles  dimensions, 
ce  qui  permet  de  le  séparer  sans  difficulté. 

Une  petite  quantité  de  chloroosmîate  de  potassium  se 
forme  toujours  dans  l'opération^  cela  tient  a  rimpuretédiî 
l'osmyloxalate  qui  sert  de  point  de  départ  (voir  p.  84). 
Il  est  facile  toutefois  d'obtenir  un  produit  bien  pur  grâce 
à  la  différence  des  propriétés  physiques  des  deux  chloro- 
osmiates  :  celui  de  potassium  est  très  peu  soluble,  il  forme 
des  octaèdres  réguliers  rouge-sang  fort  opaques  et  assez 
petits;  celui  de  mélhylammonium,  au  contraire,  se  pré- 
sente en  tables  hexagonales  (  *  )  d'un  rouge  plus  clair . 

Chaufle  dans  un  courant  d'hydrogène  jusqu'à  i5o®,  ce 
sel  ne  perd  rien  de  son  poids  ;  il  se  décompose  au  delà 
de  200°  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlor- 
liydrate  de  méthylamine. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsGl6(GH3  — AzH3)2. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  o^,  1692  de  maiière. 
Os  calculé  :  40,82^  trouvé  :  4ij07- 


(M  Cristaux  rhomboédriques  formés  des  faces   a^    (0001),  jt?  (ion); 
e^âoîi),  aplatis  suivant  a^  Clivage  parfait  suivant  aK  Uniaxe  négatif. 

Rhomboèdre  de  Si"  28';  î  =1,5649. 

Ci  • 


124  WiJiTREBERT. 

Le  cliloroosmiate  d  '' éthylammonium  (*)  peut  êire  obtenu 
bien  pur  à  partir  de  Posinyloxalate  correspondant,  de  la 
même  façon  que  le  sel  précédent;  il  a  d'ailleurs  mêmes 
propriétés;  toutefois  sa  solubilité  est  un  peu  plus  grande. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsGl6(G»H«— AzH»)«. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  0^,0894  de  matière. 
Os  calculé  :  38,32;  trouvé  :  38,93. 

BROMOOSMIATES  DE  MÉTHYLAMMONIUM 
ET  D'ÉTHYLAMMONIUM. 

Ces  composés 

OsBr6(CH3— AzH3)2,     OsBr«(G2H5— AzH3)2, 

s'obtiennent  par  Taciion  énergique  de  l'acide  bromhy- 
drique  sur  les  osmyloxalates  correspondants.  On  peut  faci- 
lement les  séparer  de  Tacide  oxalique  mis  en  liberté  dans 
la  réaction,  mais  leur  aspect  extérieur  est  trop  semblable 
à  celui  du  bromoosmiate  de  potassium  pour  qu'on  puisse 
les  obtenir  bien  purs,  ils  demeurent  toujours  mélangés  à 
une  petite  quantité  de  ce  sel  provenant  de  l'impureté  des 
osmyloxalates  employés. 

lODOOSMIATE  DE  POTASSIUM. 

On  prépare  facilement  ce  composé  en  traitant  par  une 
solution  iodhydrique  moyennement  concentrée  l'osmyl- 
oxynitrite  de  potassium 

Os03(Az02)2Kï-+- 8HI  =  OsI6K2+ -21 -+- 2Az02H -I- 3H20. 

(•)  Cristaux  rhemboédriques  formés  des  faces  a*  (0001),  e^(ioîo), 
p  (loîi)  (petite  et  rare).  Clivage  parfait  suivant  a^   Uniaxe  négatif. 

Rhomboèdre  de  90» 54';  -  =  i,i964. 

Ces  cristaux  ne  sont  pas  réellement  isomorphes  de  ceux  du  chIoroos> 
miate  de  méthylammonium,  bien  qu'ils  leur  ressemblent  par  Taspect, 
le  clivage,  le  signe  optique. 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIUM.  12$ 

La  réaclîon  esl  très  vive,  même  sî  les  cristaux  de 
l'osmyloxysel  sont  placés  sous  une  couche  d'eau  froide  : 
des  vapeurs  iiîireuses  se  dégagent,  îl  se  forme  un  abondant 
précipité  d'iode,  un  peu  d'acide  osmique  se  produit  éga- 
lement. Pour  toutes  ces  raisons,  il  y  a  avantage  k  ne  verser 
l'hydracide  que  lentement.  On  porte  ensuite  à  la  tempé- 
rature de  70**  environ  :  l'iode  est  éliminé  à  Télatde  vapeur 
et  presque  tout  l'acide  osmique  entre  en  dissolution.  La 
liqueur  très  opaque  possède  alors  une  couleur  biùn 
violet.  On  filtre,  pour  plus  de  précautions;  par  refroidis- 
sement, Tiodoosmiate  se  dépose.  Une  nouvelle  quantité  de 
sel  peut  encore  être  obtenue  par  évaporation  à  une  douce 
chaleur  ou  lente  concentration  de  l'eau  raèré  en  présence 
de  corps  desséchants. 

Le  même  composé  peut  aussi  se  préparer  à  partir  de 
Tosmyloxalate,  mais  l'acide  oxalique  mis  en  liberté,  cris- 
tallisant en  même  temps  que  lui,  ne  permet  pas  de  l'ob- 
tenir en  d'aussi  bonnes  conditions. 

L'iodoosmiate  de  potassium  se  présente  en  octaèdres 
réguliers  noir  violet  tout  à  fait  opaques.  Il  est  assez  peu 
soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  cependant  que  le  bromo- 
osmiate  et  le  chloroosmiate.  Sa  solution  est  violet  opaque, 
elle  se  décompose  assez  rapidement  à  froid  en  donnant 
une  poudre  noire  analogue  à  celle  observée  dans  la  décom- 
position des  solutions  aqueuses  de  chloroosmiate.  Un  peu 
il' acide  iodhydrique  lui  donne  de  la  stabilité,  pas  assez 
toutefois  pour  qu'elle  se  maintienne  sans  altération  à 
température  élevée. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'iodoosmiate 
peut  être  porté  à  200**  s^ns  rien  perdre  de  son  poids;  il  ne 
parait  se  décomposer  qu'au  de\k  de  3oo°  et  l'on  observe 
alors  d'abondantes  fumées  iodhydriques. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  une 
assiette  en  terre  poreuse  correspond  à  la  formule 

OsI6K2. 

Deux  analyses  ont  été  effectuées  avec  0^^2643  et  0^,2746 
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de  matière. 


Calculé.  Trouvé. 

Os i9ïj*>  18,54  18,46  » 

'2K......         78,3  7,60  »  7,46 

61 761,1     73,86       74,53     » 

io3o,4    100,00 

lODOOSMIATE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  s'obtient,  à  partir  de  l'osmyloxynîtrite  cor- 
respondant, de  Ja  même  manière  que  l'iodoosmiale  de 
potassium.  On  a  vu,  au  chapitre  des  osmyloxysels,  que 
l'action  des  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique,  très 
vive  sur  l'osmyloxynitrite  de  potassium,  Tétait  beaucoup 
moins  sur  celui  d'ammonium,  et  l'on  pourrait  croire 
qu'il  en  est  de  même  dans  le  cas  de  l'acide  iod hydrique. 
Telle  n'est  pas  la  réalité;  on  retrouve  ici  tous  les  phéno- 
mènes signalés  à  propos  du  sel  précédent;  en  particulier, 
il  n'est  pas  possible  d'observer  la  production  d'aucun 
composé  intermédiaire. 

L'osmyloxalate  d'ammonium  peut  également  servir  à  la 
préparation  de  l'iodoosmiate,  et  même  on  peut  recueillir 
une  certaine  quantité  de  ce  corps  avant  le  dépôt  de  l'acide 
oxalique;  il  est  donc  moins  soluble  que  le  sel  correspon- 
dant de  potassium. 

L'iodoosmiate  d'ammonium  se  présente  en  octaèdres 
bleu  noir;  ses  propriétés  sont  celles  du  dérivé  potassique. 

analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  une 
assiette  poreuse  correspond  à  la  formule 

Osl6(AzH*)2. 

Il  a  été  fait  une  analyse  avec  0^,2589  ^^  matière. 
Os  calculé  :  19, 33;  trouvé:  19,39. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'osmyloxalate  de 
sodium  n'a  fourni  aucun  produit  nettement  cristallisé. 

§  IL  —  Composés  nitrosés. 
Parmi  les  six  métaux  de  la  famille  du  platine,  le  ruihé- 
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iiîum  et  rosmiurn  forment  un  groupe  spécial  ;  on  place 
généralement  au  nombre  des  raisons  qui  >  conduisent  à 
rapprocher  ces  deux  éléments  le  fait  qiie  itnxs  deux  pos- 
sèdent des  combinaisons  nîtrosées,  c^es(-à-dire  contenant 
un  groupe  AzO. 

L'existence  de  tels  composés  pour  le  ruthénium  a  été 
mise  hors  de  doule  par  A.  Joly  (Comptes  rendus,  t.  CVII, 
p.  994)'  L21  formule  donnée  par  lui  au  plus  important  de 
ces  corps,  le  chlororuthénale  nîtrosé  de  potassium,  est 
Ru(AzO)Cl5K2. 

C'est  également  à  A.  Joly  qu'est  due  rhypothèse  de 
composés  nilrosés  dans  le  cas  de  l'osmium;  beaucoup 
moins  nombreux  que  les  dérivés  analogues  du  ruthénium, 
ils  ne  constituaient  jusqu'ici  qu'une  seule  famille  de  sels, 
les  osmiamates. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution  potas- 
sique de  peroxyde  d'osmium,  Fritzsche  et  Struve  (Bull. 
Acad,  Saint'Pétersh.,  t.  VI,  p.  81)  avaient  obtenu,  en 
1847,  ^^  composé  d'osmium,  de  potassium,  d'azote  et 
d'oxygène,  l'osmiamate  de  potassium,  auquel  ils  attri- 
buaient, avec  le  nom  impropre  à^ osmanosmate,  la  for- 
mule inexacte  Os^O^Az^K^. 

Gerhardt  (/.  de  Pharm,,  3*  série,  t.  XII,  p.  3o4)  fil 
remarquer  le  premier  qu'une  telle  formule  était  incom- 
patible avec'  ce  fait,  constaté  par  Fritzsche  et  Struve, 
qu'aucun  dégagement  gazeux  ne  se  produit  dans  la  réac- 
tion. Plus  tard,  A.  Joly  {loc.  cit.,  t.  CXII,  p.  144^), 
étudiant  à  nouveau  les  conditions  de  préparation  de 
l'osmiamate  et  les*  produits  de  sa  décomposition  sous 
rinflucnce  de  la  chaleur,  confirma  les  prévisions  de 
Gerhardt  et  proposa  la  formule  OsAzO'K. 

Cette  formule  concordait  parfaitement  avec  les  données 
certaines  de  l'analyse  du  composé  azoté;  elle  permettait 
d  exprimer,  de  la  manière  suivante,  la  réaction  qui  lui 
donne  naissance  : 

OsO*-hKOH-H  AzH8=  OsAz03K-H  2H2O. 


laS  WIWTREBEIIT. 

Eu  outre,  ce  savant  observa  que  l'acide  osmiamique 
pouvait  être  considéré  comme  le  premier  anhydride 
OsO(AzO)OH  d'un  composé  inconnu  Os(AzO)(OH)» 
qui  correspondrait  à  l'hydrate  de  ruthénium  nilrosé 
Ru(AzO)(OH)'",  les  osmiamates  seraient  ainsi  des  com- 
posés nitrosés  de  l'osmium. 

Les  récentes  recherches  de  M.  Brizard  (Thèse,  Paris, 
igoo,  p.  54  et  suiv.)  ont  donné  pleinement  raison  à 
A.  Joly  en  ce  qui  concerne  la  formule  brûle  de  Tosmiamate 
de  potassium.  Elles  paraissent  également  s'accorder  avec  la 
supposition  que  ce  sel  serait  un  composé  nitrosé.  En  effet, 
en  réduisant  une  solution  d'osmiamale  de  potassium  par 
une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  slanneux,  M.  Bri- 
zard a  obtenu  un  produit  nettement  déGni,  le  chloro- 
osmiate  amidé  de  potassium  Os(AzH-)Cl^R^,  et,  dans  ce 
composé,  le  groupe  AzH^  semble  bien  provenir  d'un 
groupe  AzO  préexistant  dans  l'osmiamale. 

Toutefois,  dans  une  communication  adressée,  le  29  juil- 
let 1 90 1 ,  à  la  Société  Chimique  allemande {x\^ i%  p .  2698 ) , 
MM.  Werner  et  Dinklage  ont  contesté  Thypothèse  de 
A.  Joly.  A  l'appui  de  leur  dire,  ils  apportent  une  réaction 
nouvelle  :  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  concentrée 
et  refroidie,  fournit,  avec  l'osnMamate,  un  abondant  déga- 
gement de  chlore  et  un  sel  bien  cristallisé,  de  formule 
OsAzCl^K-,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses.  C'est  le 
nilrilopeniachloroosniiate  de  potassium  (*).  MM.  Werner 

(*)  Afin  d'établir  une  distinction  bien  nette  entre  le  chloroosmiate 
nitrosé  de  potassium  dont  il  va  être  question  et  le  nitrilopentachloro- 
osmiate,  j'ai  préparé  ce  dernier  corps  par  le  procédé  de  MM.  Werner 
et  Dinklage.  M.  H.  Dufet  a  eu  l'obligeance  de  mesurer  les  cristaux 
obtenus;  on  trouvera  le  détail  de  son  travail  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  M inéralogique,  année  1902;  voici  seulement  quelques  indica- 
tions sommaires  : 

1 

Cristaux  orthorhombiques  formés  des  faces  ^*  (010),  m(iio),  6*^(rii), 

dominantes, a^(ioi)  (manquant  parfois), et/? (001)  (rare  et  très  petite). 

Paramètres a  :  6  :  c  =  o, 68685  :  1  :  0,55670. 

Dichroïques  dans  g^)  les  vibrations  perpendiculaires  à  jd(ooi)  donnent 
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et  Dinklage  regardent  comme  improbable  que  Tazole  de 
ce  composé  soit  dû  à  la  destruction  d'un  groupe  AzO  de 
i'osrniainale.  Pareil  fait,  assurément,  concorderait  mai 
avec  ce  que  Ton  sait  de  la  stabililé  des  composés  nitrosés. 
Eu  couséquence,  ils  attribuent  à  Tosmiamale  une  consti- 
tution nouvelle,  celle  d'un  nitrile  OsO'.AzK, correspon- 
dant au  peroxyde  OsO*  et  dérivant  comme  lui  de  Tosmium 
octovalent. 

S'il  en  était  ainsi,  il  y  aurait  lieu  de  renoncer  au  rap- 
prochement que  A.  Joly  avait  cru  pouvoir  établir  entre  le 
ruthénium  et  l'osmium,  à  raison  des  combinaisons  nitro- 
sées  que  présentent  l'un  et  Tautie  de  ces  métaux. 

Mon  intention  n'est  pas  de  prendre  position  dans  le 
débat;  je  ferai  seulement  observer  que  la  discussion  sou- 
levée donne  une  importance  toute  spéciale  à  Texistence  do 
nouveaux  composés  de  Tosniium  contenant  indubitable- 
ment un  groupe  AzO.  Or  on  verra.,  par  ce  qui  suit,  que 
ce  métal  fournit  un  ensemble  de  trois  sels  : 

le  chloroosmiate  nitrosé  de  potassium. . .  Os(AzO)Gl^K2, 
le  bromoosmiate  nitrosé  de  potassium.  ..  Os(AzO)Br5K2, 
riodoosmiate  nitrosé  de  potassium Os(AïO)I5K2, 

tout  à  fait  analogues  aux  principaux  composés  nitrosés  du 
ruthénium. 

CHLOROOSMIATE  NITROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Préparation.  —  I.  Ce  composé  a  tout  d'abord  été 
obtenu  en  traitant  par  l'acide  clilorhydrique  une  liqueur 
ayant  servi  à  la  préparation  de  Tosnijlnitrite  dç  potas- 
sium et  contenant  en  solution  ce  sel,  l'osmyloxynilrite  et 

une  couleur  rouge  rubis  assez  claire,  les  vibrations  parallèles  à  y?  une 
couleur  rouge  brun. 

Il  sufGt  de  comparer  ces  résultats  à  ceux  indiqués  plus  loin  relati- 
vement au  chloroosmiate  nitrosé  de  potassium  pour  constater,  indé- 
pendamment des  analyses,  la  non-identité  du  sel  de  MM.  Werner  et 
Dinklage  et  du  nouveau  sel  nitrosé. 

^nn,  de  Chim,  et  de  Phys,y  "j»  série,  t.  XXVIII.  (Janvfcr  1 908. )  o 


k  •    < 
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Tazolite  de  potassium,  ainsi  qu'une  faible  quantité  de 
peroxyde  d'osmium.  Celle  liqueur  résultait  de  Taction 
d'un  courant  de  bioxyde  d'azote  sur  une  solution  concen- 
trée d'azotite  de  potassium  et  de  peroxyde  d'osmium 
{voir  p.  54).  Elle  a  été  additionnée  d'un  excès  de  Thy- 
dracide  et  maintenue  quelque  temps  à  rébullition  dans 
un  appareil  distillatoire  jusqu'à  ce  que  tout  le  peroxyde 
ait  été  éliminé.  Par  refroidissement,  du  chloroosmiate 
s'est  déposé  tout  d'abord,  puis,  après  une  lente  évapora- 
lion  en  présence  de  chaux  vive,  des  cristaux  prismatiques 
rouge  foncé  différant  de  tous  les  composés  connus  de 
l'osmium,  enfin  de  rosmylchlorure,  du  chlorure  et  de 
l'azotate  de  potassium. 

II.  Les  nouveaux  cristaux,  nettement  reliés  par  la  ré- 
action précédente  aux  dérivés  de  l'osmium  hexavalent, 
ont  été  reproduits  ensuite  beaucoup  plus  rapidement  et 
dans  des  conditions  beaucoup  moins  complexes.  De  tous 
les  procédés  signalés  par  A.  Joly  pour  la  préparation  du 
chlororulhénate  nitrosé  de  potassium,  le  plus  avantageux 
consiste  à  traiter  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  le 
ruthénonitrite  neutre  du  même  métal.  Or,  il  existe  pour 
l'osmium  {voir  p.  i34)  un  osmionilrite  Os(Az02)^K2 
correspondant  exactement  à  ce  ruthénonitrite  et,  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorbydrique  concentré  et  bouillant, 
ce  composé  se  transforme  presque  intégralement  en  chlo- 
roosmiate nilrosé  : 

20s(Az02)5K2+ioHGl 

=  20s(AzO)G15K2h- 3 AzO -+- 5Az02-+- 5H20. 

Le  sel  nitrosé  n'est  pas  le  seul  composé  qui  puisse  être 
obtenu  par  l'action  de  l'hydracide  sur  l'osmionitrite;  il 
n'est  que  le  dernier  terme  d'une  série  de  transformations 
qui  feront  l'objet  d'une  élude  ultérieure.  Ce  fait  oblige 
à  prolonger  quelque  temps  rébullition,  même  après  que  la 
liqueur  a  pris  une  couleur  rouge-groseille  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  des  solutions  de  clilororuthénaie  nitrosé  de 
potassium.  A^rès  concentration  suffisante  sous  l'influence 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIUM.  i3i 

de  la  chaleur  et  lent  refroîdissement,  le  sel  se  dépose  en 
cristaux  opaques  dont  les  dimensions  atteignent  facilement 
quelques  millimètres  (*)\  Ces  cristaux  sont  isomorphes 
du  chlororuthénate  nitrosé  de  A,  Joly. 

Propriétés,  —  Le  chloroosmîate  nitrosé  présente  une 
stabilité  remarquable  pour  un  composé  de  l'osmium.  Tan- 
dis que  la  plupart  des  sels  de  ce  métal  se  décomposent 
rapidement  au  contact  de  l'eau  et  donnent  avec  Pacide 
azotique  d'abondantes  Vapeurs  de  peroxyde,  il  se  main- 
tient au  contraire  très  bien  en  solution  aqueuse  et  l'acide 
azotique  ne  l'oxyde  que  difîcilement,  même  à  chaud. 

L'ammoniaque  parait  n'agir  sur  lui  que  très  lentement. 
Le  sel  s'y  dissout  d^ abord  sans  altération,  mais,  après 
ébullition  prolongée,  la  solution  passe  du  rouge-groseille 
au  rouge  brun; 'par  évaporation  convenable,  il  se  dé- 
pose alors  des  cristaux  rouges  opaques  dont  l'aspect 
extérieur  diffère  de  celui  du  sel  primitif,  et  des  cristaux 
blancs,  chlorure  de  potassium  ou  d'ammonium,  attestant 
une  transformation  réelle. 

Ces  diverses  propriétés  rappellent,  d'une  manière  géné- 
rale, celles  du  chlororuthénate  nitrosé;  d'ailleurs,  tous  les 
phénomènes  observés  par  A.  Joly  dans  l'analyse  de  ce 
dernier  sel  se  retrouvent  à  l'occasion  du  chloroosmiate 
nitrosé.  Réduit  dans  l'hydrogène,  il  laisse  un  résidu  fixe, 
mélange  de  métal  précieux  et  de  chlorure  de  potassium. 
Pendant  cette  réduction  s'opère  un  départ  d'eau  ;  ^n  ob- 
serve également  des  fumées  chlorhydriques  et  un  notable 
sublimé  de  chlorure  d'ammonium.  Si  la  calci nation  se 
fait  en  présence  de  carbonate  de  sodium,  la  totalité  du 
chlore  sert  à  former  des  chlorures  alcalins  et  l'on  perçoit, 
à  l'extrémité  du  tube  à  analyse,  l'odeur  de  l'ammoniaque. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 

■J  ■■■■—■  .■■■!■■    ■■»■■■■■■■  I  ■■■!  —  I  -■■■■  ■ 

(')  Cristaux   orthorhombiques  formés    des   faces    a*(ioi),   e*(on), 
/;(ooi},  /i'(ioo).  Allongés  suivant  l'arête /?e*  ;  clivage  net  suivant  /i*. 

Paramètres a\b',c  =  o^gG^o:  i  :  i,5i33. 
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à  filtres  peut  être  portée  à  aoo**  sans  subir  aucune  perle 
de  poids.  Elle  correspond  h  la  formule 

Os(AzO)Gl«K3. 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités   de  matière 
variant  de  0^,2  à  o*,6. 


Calculé. 


Trouvé. 


Os. .  . 
2K. . . 

Ail  •  •  • 

O.... 
5GI... 


I.  II.  III.  Moy. 

191,0      40,08          40,08  4o,02       »  40, o5 

78,3       16,43           16,49  ^^           *^  ï6,49 

i4,o         2,94               »  »  2,68  -iijéé 

16,0         3,36               »  »           »  3,43  (difT.) 

177,3       37,19               »  37,35       »  37,35 


476,6     100,00  100,00 

BROMOOSMIATE  aMTROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Ce  composé  s'obtient  par  Tactiou  énergique  de  Tacide 
bromhydrique  sur  Tosmionitrite  de  potassium.  Les  condi- 
tions de  sa  préparation  sont  exactement  celles  qui  ont  été 
indiquées  à  propos  du  sel  précédent. 

La  liqueur  qui  contient  le  nouveau  composé  est  rouge 
carmin  brun  ;  par  évaporalion  convenable,  elle  laisse  dé- 
poser des  cristaux  prismatiques  rouge  brun  très  opaques(*). 

Le  bromoosmiate  nitrosé  présente  la  même  stabilité  que 
le  chloroosmiate  correspondant,  et  sa  réduction  dans  Fliy- 
drogène  donne  lieu  à  l'observation  de  phénomènes  tout 
semblables  à  ceux  signalés  plus  haut. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtr^,  correspond  à  la  formule. 

Os(AzO)Br6K«. 

Les  analyses,  au  nombre  de  deux,  ont  porté  sur  0^,1  "jg 
et  06, So";/  de  matière. 

Os  calculé  :  27,82;  trouvé  :  27,54,      27,75. 
K        »       :  1 1,20;       »      :  1 1 ,49» 
Br      ^)^       -57,19;       »      :  57,53. 

(^)  Cristaux  orthorhombiques  formés  des  faces  a*(ioi),  /7i(iio), 
dominantes,  e^(ooi),  j5(ooi),  A*(ioo)  très  petite.  Isomorphes  du  sel 
chloré  correspondant.'  Cliy Age  médiocre  suivant  hK 

Paramètres a:b:c  =  0,96968:  i  :  1,60417. 
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lODOOSMIATE  NITROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Ce  composé  s'obtient  par  un  procédé  tout  à  fait  ana- 
logue à  celui  qui  a  fourni  les  deux  sels  précédents.  On 
traite  à  Tébullition  Tosmionitrite  Os(AzO''*)'^K2  par  une 
solution  concentrée  d'acide  iodhydrique. 

L'ébullition  doit  être  prolongée  quelque  temps,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  lors  de  la  préparation  du  chloroosniiate. 
Cette  opération  ne  peut  se  faire  sans  qu'une  certaine  quan- 
tité d'acide  iodhydrique  soit  décomposée,  et  les  cristaux 
qui  se  déposent  sont  alors  souillés  par  l'iode  mis  en  liberté. 
Une  recrislallisation  permet  d'obtenir  le  nouveau  sel  en 
parfait  étal  de  pureté. 

L'iodoosmiate  nitrosé  de  potassium  se  présf^nte  en  cris- 
taux prismatiques  brun  noir  très  opaques  isomorphes  des 
sels  chloré  et  brome  correspondants,  mais  dont  les  faces 
ne  sont  pas  assez  planes  pour  permettre  la  détermination 
des  paramètres. 

La  dissolution  est  brun  rouge;  elle  est  parfaitement 
stable,  comme  celles  des  chloroosmiate  et  bromoosmiate 
nitrosés.  L'iodoosmiate  possède  d'ailleurs  des  propriétés 
tout  à  fait  analogues  à  celles  de  ces  deux  composés. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os(AzO)I5Kî. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
tités de  matière  variant  de  08,  i6  à  oS,  3i . 
Os  calculé  :  20,46;  trouvé  :  20,95,      20,61. 
K      »        :    8,39;       »      :     8,4o. 
I        >>        -67,94;       »      :  69,09. 

Si  l'on  juge  des  résultats  auxquels  peut  conduire  l'étude 
des  sels  qui  viennent  d'être  décrits  par  le  nombre  et  l'im- 
portance des  composés  du  ruthénium  reliés  aux  sels  dé- 
couverts par  A.  Joly,  il  paraît  bien  que  ces  combinaisons 
nitrosées  peuvent  servir  de  point  de  départ  à  toute  une 
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série  de  travaux.  Aînsi  Ton  obtiendra  certainement  des 
produits  analogues  avec  d'autres  métaux  que  le  potassium . 
L'action  de  l*ammonîaque  sur  le  chloroosmiate  nîtrosé, 
même  dans  les  conditions  restreintes  où  elle  a  été  observée, 
suffît  également  à  révéler  un  vaste  champ  d'expériences. 
Mais  il  sera  par-dessus  tout  intéressant  de  recliercber 
les  relations  que  présentent  entre  eux  le  chloroosmiate 
amidé  de  M.  Brizard,  le  nitrilopentachloroosmiaie  de 
MM.  WernerelDinklàge,et  enfin lechloroosmîaie  nitrosé 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  L'existence  simultanée 
de  ces  trois  chlorures  complexes  est  peut-être  le  fait  le 
plus  curieux  que  l'on  rencontre  dans  toute  l'élude  de 
l'osmium. 

§  IIL  —  Dérivés  de  Tosmium  trivalent. 

OSMIONITRITE  DE  POTASSIUM. 

Préparation,  —  D'après  une  observation  de  M.  Wol- 
cott  Gibbs  (Amer,  Journ,  of  Se,  2®  série,  t.  XXIV, 
1862,  p.  344)9  J'azotite  de  potassium  serait  sans  action 
sur  le  chloroosmiate  de  potassium,  même  à  l'ébuliition. 
De  fait,  l'azolite  agit  lentement  sur  ce  sel,  mais  son  action 
n'en  est  pas  moins  très  réelle. 

Que  l'on  enferme,  par  exemple,  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri  du  chloroosmiate  et  un  excès  d'azoïite  en  solu- 
tion concentrée,  si  la  température  est  maintenue  aux  en- 
virons de  80°^  on  voit  bientôt  la  teinte  jaune  vert  des  solu- 
tions de  chloroosmiate  faire  place  à  une  coloration  jaune 
brun;  des  bulles  gazeuses  entourent  chacun  des  cristaux 
du  sel  d'osmium,  et  de  temps  à  autre  il  faut  ouvrir  le 
flacon  pourfaciliter  leur  dégagement.  Peu  à  peu,  d'ailleurs, 
les  cristaux  se  dissolvent*,  au  bout  de  quelqiies  jours,  ils 
ont  entièrement  disparu.  La  liqueur  abandonne  alors 
par  refroidissement  de*  petits  prismes  jaune  d'ambre  en 
parfait  état  de  pureté. 

Soumis  à  l'analyse,  ces  cristaux  ne  fournissent  aucune 
trace  de  chlore;  la  totalité  de  cet  élément  a  donc  servi  à 
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former  du  chlorure  de  potassium.  L'azote  s'y  trouve  dans 
la  proportion  de  5*^  pour  i*^  d'osmium  et  a'**  de  potas- 
sium. Traités  'par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant,  ils  se  transforment  en  chloroosmiate  nilrosé 
de  potassium  avec  abondant  dégagement  de  vapeurs  ni- 
treuses. 

Ces  diverses  propriétés  conduisent  à  rapprocher  le 
nouveau  sel  d'un  composé  du  ruthénium  obtenu  d'une 
manière  analogue  (action  d'un  excès  d'azotite  de  potas- 
sium sur  une  solution  chlorhydrique  de  sesquîchlorure 
de  rulhénium)  par  MM.  Joly  et  Leidié  (^Comptes  rendus, 
t.  CXVIII,  p.  468),  le  rulhénonitrite  neutre  de  potas- 
sium Ru(AzO=^)5K2j  et  à  lui  donner  la  formule 

Os(Az02)5K2, 

avec  le  nom  à^osmionitrite  de  potassium. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  nouveau  sel  peut 
dès  lors  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

OsCl6K2-i-  6Az02K  =  Os(Az02)5K2-4-  6KG1  -4-  AzQs. 

Cette  équation  explique  en  même  lemps  le  dégagement 
gazeux  observé  durant  la  transformation^  puisqu'elle  sup- 
pose la  mise  en  liberté  de  peroxyde  d'azote.  Ce  gaz  n'est 
pourtant  pas  celui  dont  on  observe  la  production  lorsqu'on 
suit  le  mode  opératoire  indiqué  plus  haut.  En  effet, 
l'atmosphère  du  flacon  demeure  incolore  tant  qu'on  ne 
l'ouvre  pas  à  l'air  ;  il  y  a  lieu  d'admettre,  par  conséquent, 
que  le  peroxyde  d'azote  est  réduit  à  l'état  de  bi oxyde  par 
l'azotite  de  potassium  qui  se  trouve  en  excès  dans  la 
liqueur. 

Si  l'on  opère  en  vase  ouvert,  le  peroxyde  d'azote  peut 
exercer  plus  facilement  son  action  oxydante  :  une  partie 
de  l'osmium  disparaît  à  Tétat  de  peroxyde  Os O*  et  l'on 
recueille  une  assez  grande  quantité  d'osmyloxyiiitrite  de 
potassium  Os05(Az02)2K2,  SH^O.  La  formation  de  ce 
composé  parait  établir  une  relation  entre  rosmionitrile  et 
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les  dérivés  de  rosiniuin  liexavalenl.   Il  est  remarquable, 
d'ailleurs,  que  cet  osmyloxysel  se  foime  toujours,  quoique 
en  très  petite  proportion,  lors  même  que*  la  réaction  se 
fait  à  l'abri  de  Tair.  Ce  fait  explique  la  teinte  brune  que 
prend  l'eau  mère  contenant  rosmionitrite. 

Propriétés .  —  Les  solutions  d'osmionitrite  dans  Teau 
pure  possèdent  une  couleur  jaune-serin.  Elles  peuvent  être 
fortement  concentrées,  car  le  sel  est  très  soluble;  par 
lente  évappration,  elles  abandonnent  des  cristaux  de  belles 
dimensions  légèrement  déliquescents. 

D'après  M.  Dufet,  ces  cristaux  sont  tricliniques; 
malheureusement,  ils  ne  présentent  que  quelques  faces 
nettes  insuffisantes  pour  une  détermination  complète;  les 
autres  sont  tout  à  fait  arrondies.  On  peut  toutefois  affirmer 
que  le  nouveau  sel  n'es^  pas  isomorphe  du  rulhénonitrite 
de  A.  Joly,  lequel  est  clinorhombique. 

L'osmionîtrite  possède  au  contact  de  Teau  une  stabilité 
remarquable;  sa  dissolution,  tout  à  fait  inaltérable  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  n'émet  que  légèrement  l'odeur  du 
peroxyde  d'osmium  quand  on  la  soumet  à  l'ébuUition. 

Additionnée  de  potasse,  elle  ne  paraît  subir  a  froid 
aucune  transformation^  traitée  par  les  acides  azotique  et 
sulfurique,  elle  ne  fournit  qu'à  une  température  assez 
élevée  un  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 

L'action  de  l'acide  clilorhydrique  est  très  complexe  :  le 
chloroosmiale  nitrosé  de  potassium  en  est  le  dernier  terme, 
mais  elle  parait  conduire  aussi  à  plusieurs  composés  inter- 
médiaires. 11  en  est  de  même  pour  les  acides  bromhydrique 
et  îodhydrique;  ce  n'est  qu*après  une  action  énergique  de 
ces  acides  qu'on  obtient  les  bromoosmiale  et  iodoosmiale 
uilrosés  de  potassium. 

L'acide  oxalique  se  comporte  d'une  manière  analogue  : 
il  provoque  sous  l'influence  de  la  chaleur  un  abondant 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et  semble  amener  la  for- 
mation de  divers  produits  intéressants. 

On  ne  connaissait  jusqu'ici  d'autres  dérivés  de  l'osmium 
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tri  valent  que  les  chloroosinites.  Ces  composés  n'ont  été 
malheureusement  Tobjet  d'aucune  élude  récente;  ils 
appartiennent  à  deux  types. 

Le  type  trimétallique  représenté  par  le  chloroosmite  de  potas- 
sium OsCl6K3,  3HîO; 

Le  type  bimétallique  représenté  par  le  chloroosmite  d'ammo- 
nium OsClHA^zH^î,  -  HîQ. 

C'est  de  ce  dernier  qu'il  faut  rapprocher  l'osmionitrite 
de  potassium.  Il  sera  particulièrement  intéressant  d'établir 
avec  plus  de  netteté  dans  le  cas  de  l'osmium  cette  distinc- 
tion entre  dérivés  bimétalliques  et  trimétalliques,  qui 
aujourd'hui  caractérise  spécialement  le  rhodium. 

Chauffés  dans  un  courant  d'hydrogène,  les  cristaux 
d'osmionitrite  de  potassium  peuvent  être  portés  jusqu'à 
200^  sans  rien  perdre  de  leur  poids.  La  décomposition 
parait  ne  commencer  qu'au  delà  de  3oo^;  la  matière  alors 
se  boursoufle  considérablemenlsous  l'influence  des  vapeurs 
nilreuses  qui  se  dégagent;  une  partie  de  Tosmium  passe  à 
l'état  de  peroxyde.  Mais,  si  Ton  a  soin  de  mélanger  le  sel 
à  un  excès  de  carbonate  de  sodium,  la  déconiposition  peut 
se  faire  sans  aucune  perte  de  métal  précieux;  si  le  courant 
d'hydrogène  est  suffisamment  rapide,  on  ne  perçoit  à 
l'extrémité  du  tube  à  analyses  que  l'odeur  de  Tammo- 
niaque. 

Analyse.  —  Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités 
de  matière  variant  de  0^,18  à  0^,34. 

Trouvé. 


cal 

cuie. 

—        ■ 

i^ -^ 

— ^^•^ 

^ 

^ 

■   ^* 

I. 

IL 

m. 

IV. 

V. 

Moyenne. 

Os ... . 

191,0 

38,^4 

38,07 

» 

» 

» 

» 

38, 07 

^n..  .  .  . 

78-,  3 

i5,68 

» 

i5,46 

i5,99 

» 

» 

15,73 

5Az . . . 

70, a 

i4,o5 

» 

» 

» 

i3,69 

13,57 

i3,63 

loO.. . 

160,0 

32, o3 

» 

» 

» 

» 

» 

32,57  (diff.) 

499,5 

1 00 , 00 

100,00 
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OSMIUM   ET   RUTHÉNIUM. 


Les  pages  qui  précèdent  ne  contiennent  qu'une  descrip- 
tion assez  sommaire  des  cbloroosmiate,  bromoosmiate  et 
iodoosmiate  nitrosés  et  de  Tosmionitrite  de  potassium.  J'ai 
voulu  surtout  relier  ces  composés  à  ceux  mentionnés  an- 
térieurement et  je  me  suis  contenté  de  signaler  les  nom- 
breuses recherches  auxquelles  ils  pouvaient  servir  de 
point  de  départ.  Mais  jl  est  une  conclusion  sur  laquelle  il 
convient  dès  maintenant  d'attirer  Tattention* 

C'est  à  très  juste» titre  que  Ton  rapproche  généralement 
Tosmium  et  le  ruthénium.  Toutefois,  si  Ton  se  borne  aux 
faits  certains,  ce  rapprochement  n'était  jusqu'ici  basé  que. 
sur  les  données  suivantes  : 

Les  deux  métaux  possèdent,  à  l'exclusion  des  autres 
métaux  de  la  famille  du  platine  : 

I®  Des  peroxydes  volatils  analogues 

OsO*,     RuO*; 

2^'  Des  sels  oxygénés  analogues,  osmiates  et  ruthénates, 
dont  les  principaux  représentantls,  les  sels  de  potassium, 
ont  pour  formule 

OsO*K2,  iHaO,     RuO*K2,  H^O; 

3"  Enfin,  des  cyanures  complexes  dont  les  plus  impor- 
tants,   osmiocyanure   et    ruthénocyanure    de    potassium, 


s'écrivent 


OsGy«KS  3H20,     RuGy«KS  SH^O. 


Seuls,  ces  deux  derniers  composés  ont  été  reconnus 
isomorphes  (H.  Dufet,  Comptes  rendus j  t.  CXX, 
1890,  p.  377). 

Le  présent  travail  permet  d'établir  entre  les  deux 
métaux  une  parenté  plus  étroite  encore. 

A,  L'étude  des  osniylsels  a  fourni  une  première  relation 
nouvelle.  En  effet,  les  osmylchlorures  et  les  oxychloro- 
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rutViénates  de  M.  J.  Lewis  Howe  ont  des  formules  générales 

semblables  : 

OsOîGl*M2,     Ru  02  Cl*  M2, 

et  peut-être,  quand  les  oxyclilororutliénates  et  les  osmyl- 
chlorures  des  mêmes  métaux  auront  été  préparés,  sera-t-il 
possible  de  constater  leur  isomorphisme. 

B.  L'existence  d'une  série  de  composés  nilrosés,  chlo- 
roosmiate,  bromoosmiate  et  iodoosmiate  nitrosés  de 
potassium 

Os(AzO)Cl5K2,     Os(AzO)BrSK2,     Os(AzO)I«K2, 

qui  rappellent  «i  bien  les  clilororutliénate,  bromorutliéy 
nate,  iodorutliénate  nitrosés  de  A.  Joly 

Ru(AzO)Gl5K«,     Rii(AzO)Br5K2,     Ru(AzO)I5K2, 

est  un  second  fait  éminemment  démonstratif,  soit  à  cause 
du  caractère  très  particulier  des  combinaisons  nitrosées, 
soit  à  raison  de  Tisomorpliisme  que  M.  Dufet  a  constaté 
entre  tous  les  produits  ci-dessus  mentionnés,  qu'ils  pro- 
viennent de  l'osmium  ou  du  ruthénium. 

C.  Enfin,  la  préparation  de  ces  sels  nitrosés  s'effectue 
d'une  manière  identique  par  l'action  des  hydracides  sur 
deux  composés  qui  présentent  une  évidente  analogie  de 
constitution,  l'osinionitrite  et  le  rulbénonitrite  de  potas- 
sium 

Os(Az02)5K2,     Ru(Az02)5K2. 

■ 

Tous  ces  résultats  avaient  déjà  été  énoncés  en  divers 
endroits  de  ce  travail  ;  il  importait  cependant  de  les  mettre 
spécialement  en  lumière  pour  mieux  dégager  des  faits  par- 
ticuliers cette  idée  générale  que  la  chimie  de  l'osmium  et 
celle  du  ruthénium  paraissent  appelées  à  suivre  un  déve- 
loppement parallèle. 

CONCLUSIONS. 

Les  résultats  acquis  au  cours  de  ces  recherches  peuvent 
se  résumer  de  la  manière  suivante  : 
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I.  Il  existe  un*groupe  de  composés  dérivés  de  rosmiura. 
hexavaleiU  auxquels  il  convient  de  donner,  avec  le  nom 
à^osmylsels,  la  formule  générale 

OsO»X*M« 
(X,  radical  acide  monovalent:  M,  métal  monovalent). 

A.  Ce  groupe  comprend  actuellement  les  sels  correspon- 
dant aux  formules  suivantes  : 

Osmylnitrite  (X=  AzO«)  Osmyloxalates  (X2=  G^O*) 

OsOï(AzOî)*K2.  OsOî(G20*)*K«,  ill^O, 

OsOî(G20*)»'Na2,  îiH20, 
Osmylchlorures  (X=G1)  OsOHG«0*)«(AzH*)2,  îlPO, 

Os02Gl*K2,  OsO«(G«0^)2Ag*; 

Os02Gl*K2,  9.W0,  Os02(G20*)2Ba,  4H20, 

'OsO«Gl4(AzH*)«.  Os02(G20^)îSr,  4HîO, 

Os02(G20*)2(GH«  —  AzH»)%2H20, 
Osmylbromure  (X  =  Br)  Os05(GîO*)«(G«H*— AzHS)»,  aH^O. 

Os02Br*K2,  2HÎO. 

Osmyloxalate  anormal 
Osmylsulfite  (X  =  SO'Na)  Os02(G20*)3Baî,  ÔH^O. 

Os02(S03Na)*Na2,5H20. 

Tous  ces  composés  étaient  jusqu'ici  inconnus,  sauf 
Tosmjloxalate  de  potassium,  découvert  par  M.  M.  Vèzes,  et 
rosmylsulfite  de  sodium,  obtenu  pour  la  première  fois  par 
MM.  Rosenheîm  et  Sasseiath.  Ce  dernier  seul  avait  été 
l'objet  d'une  élude  assez  détaillée. 

Tous  sont  nettement  cristallisés;  M.  Dufet  a  pu  mesurer 
cristallographiquement  plusieurs  d'entre  eux;  il  a  constaté 
en  particulier  l'isomorphisme  des  osmylchlorure  et  osmyl- 
bromure hydratés  de  potassium,  des  osmyloxalates  de 
potassium  et  d'ammonium,  ainsi  que  des  osmylchlorures 
anhydres  de  ces  deux  métaux. 

B.  Une  étude  spéciale  de  rosmyinitrîte,  l'osmyloxalale, 
l'osmylclilorure  de  potassium  a  manifesté  : 

I**  Le  lien  étroit  qui  unit  entre  eux  les  différents  types 
d^osmylsels  :  il  est  possible,  en  général,  de  les  obtenir 
tous  aussi  bien  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  OsO*  que 
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de  rosmîale  de  potassium  Os O^K2; — on  passe  de  Tuii 
d'entre  eux  au  suivant,  en  liqueur  acide,  et  la  transfor- 
mation inverse  s'effectue  avec  la  même  facilité,  en  liqueur 
neutre. 

2**  Les  nombreuses  relations  qu'ils  présentent  ai^ec  les 
produits  dérivées  comme  eux  de  Vosmium  hexas^alent, 
acide  osmique  OsO*H*,  osmiato  de  potassium  OsO^K^», 
sels  d'osrayldiammonium  Os02(AzH')*X2,  et  av^ec  les 
dérivés  de  Vosmium  quadr iraient,  chloroosmiates,  bro- 
moosmiates,  iodoosmiates  (rosmylchlorure  OsO^GHK^ 
pouvant  d'ailleurs  être  obtenu  par  oxydation  convenable 
du  chloroosmiate  OsCl^K*). 

G.  V existence  des  osmylsels  permet  de  rapprocher  l'os- 
mium de  V uranium.  Les  osmylchlorure,  osmylbromure, 
osmyloxalate  de  potassium  ont  en  effet  des  formules  tout 
à  fait  analogues  à  celles  des  composés  habituellement  dési« 
gnés  sous  le  nom  de  chlorure  double,  bromure  double, 
oxalate  double  d'urauyle  et  de  potassium, 

U02G1*K2,     U02Br*K2,     UOî(G20*)«K2. 

IL.  Il  existe  un  groupe  de  composés  dérivés  de  Tosmium 
hexavalent  auxquels  il  convient  de  donner,  avec  le  nom 
d^osmyloxjsels,  la  formule  générale 

OsO^X2M2 
(X,  radical  acide  monovalent;  M,  métal  monovalent). 

A.  Ce  groupe  est  intermédiaire  entre  les  osmylsels  et  les 
osniiatesdont  la  formule  générale  est  OsO^M^. 
Il  comprend  actuellement  les  composés  suivants  : 

Osmyloxyoxalale  (X*  =  G'O*  )       Osmyloxynilrites  (  X  =  Az  O^  > 
OsOHG20*)K2,  2H2O.  Os03(AzO»)»K2,  3H20, 

Os03(Az02)2(AzH*)î, 
Osmyloxychlorure  (X  =  CI)  Os03(Az02)''Ag2,  H^O, 

0sO3GlHAzH*)2.  Os03(Az02)2Ba,  4H2O, 

Os03(AzOî)2Sr,  3H20.. 
Osmyloxybromure  (X  =  Br) 
OsO»Br«(AzH*)2. 


L 
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Cet  ensemble  de  selsélaît  jusquMcî  totalement  inconnu. 

B.  Les  osmyloxysels  sont  moins  stables  que  les  osmylsels  ; 
exception  faite  pour  les  osmyloxynitiites,  ils  sont  d'une 
préparation  difficile. 

L^étude  de  ces  composés  a  cependant  mis  en  lumière  : 
I**  Les  liens  étroits  qui  les  unissent  entre  eux  :  les 
osmyloicysels  potassiques  s'obtiennent  par  Taction  d'un 
sel  réducteur  sur  le  peroxyde  d'osmium  ;  —  les  osmyloxy- 
sels ammoniques  autres  que  le  ni  tri  te  se  préparent  tous 
par  Faction  de  l'acide  qtii  leur  correspond  sur  celui-ci. 

2®  Les  nombreuses  relations  qu'ils  présentent  ai^ec  les 
produits  dérivés  comme  eux  de  V osmium  hexavalent, 
acide  osmique,  osmiates  et  surtout  osmylsels,  et  avec 
les  dérivés  de  l'osmium  quadrivalent,  chloroosmiates, 
bromoosiniatcs,  iodoosmiates. 

C.  Il  est  à  remarquer  enfin  que,  seuls,  le  tungstène  et 
le  molybdène  possèdent  des  'combinaisons  analogues  aux 
osmyloxysels.  Ces  deux  métaux  fournissent,  en  effet,  des 
oxalates  du  même  type  \  tels  sont,  par  exemple,  les  composés 

Tu03(G20*)K2,  H20,         Mo03(G20*)K2,  IPO. 

III.  La  meilleure  préparation  du  plus  important  des 
composés  de  l'osmium,  le  chloroosmiate  OsCl^^K^,  se  fait 
par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  rosmyloxynilrite 
de  potassium,  le  mieux  caractérisé  des  représentants  du 
groupe  précédent.  Le  même  osmyloxysel  traité  par  l'acide 
bromliydrique  fournit  très  facilement  le  bromoosmiàte 
OsBr^K-^  et  r  acide  iodhydrique  le  transforme  à  son  tour 
en  un  produit  vainenjenl  reclierclié  par  MM.  Moraht  et 
Wiscliin,  puis  par  MM.  Rosenheîm  et  Sasseralh,  Viodo- 
osmiale  Os\^¥^^, 

Ainsi  s'est  trouvé  complété  le  groupe  des  osmisels  ha- 
logènes par  lequel  surtout  Tosmium  se  rapproche  des 
autres  métaux  de  la  famille  du  platine.  Les  sels  de  ce 
groupe  obtenus  pour  la  première  fois,   par  l'action  des 
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bydracides  sur    les  osmylsels    ou   osmyloxysels,    corres- 
pondent aux  formules  suivantes  : 

Chloroosmiates. .     Os  Gl^  (GH^—  Az  H3)2,     Os  Gl^  (G^  H^—  Az  Hs  )2 
Bromoosmiates..     Os  Br«(GH8— Az  H3)2,     Os  Br6(G2  H»—  Az  H»  )«, 
lodoosmiates  . . .     OsI«K2,  Osl6(AzH*)2. 

IV.  Il  exîsle  pour  Tosmium  un  ensemble  de  sels 
nitrosés  isomorphes  entre  eux,  et  ne  différant  des  chloro- 
osmiate,  bromoosmiate  et  iodoosmiate  de  potassium  que 
par  la  substitution  du  groupe  AzO  à  un  atome  de  l'élé- 
ment  halogène.  Ce  sont  les  chloroosmiale,  bronioossBiate^ 
iodoosmiate  nitrosés  : 

Os(AzO)Gl5K2,     Os(AzO)Br5K2,     Os(AzO)I5K2. 

L'intérêt  que  présentent  ces  composés  est  d'autant  plus 
grand  que  Texistence  d'autres  combinaisons  nîtrosées  de 
losmium  est  au  moins  douteuse. 

Le  premier  d'entre  eux  a  été  obtenu  tout  d'abord  par 
Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'osmyl- 
nitrite,  d'osmjloxynitrite  et  d'azotite  de  potassium,  en 
sorte  que  le  nouveau  groupe  peut  être  rattaché  aux  dérivés 
de  Tosmium  hexavalent.  Mais  le  procédé  le  plus  com- 
mode pour  former  ce  chloroosmiate  nîtrosé,  ainsi  que  les 
deux  sels  mentionnés  avec  lui,  consiste  à  traiter  énergi- 
quement  par  l'hydracide  correspondant  un  troisième 
nitrite  complexe,  V osmionitrite  de  potassium 

Os(Az02)5K2. 

Ces  différents  sels  paraissent  devoir  servir  de  point  de 
départ  à  un  grand  nombre  de  recherches. 

V.  On  admet  généralement  que,  parmi  les  métaux  de 
la  famille  du  platine,  V osmium  et  le  ruthénium  forment 
un  groupe  spécial  ;  mais  les  faits  certains  pouvant  servir 
de  base  à  ce  rapprochement  sont  en  assez  petit  nombre. 
Le  présent  travail  permet  d'établir  entre  les  deux  élé- 
ments une  nouvelle  et  très  étroite  parenté. 
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D'abord  à  raison  de  rexîstence  d'osmylchlornres 

Os  02  Cl*  M* 

tout  à  fait  analogues  aux  oxyclilorulhénalcs 

Ru02Gl*Gs2,     RuO^Cl^Rb*, 

découveris  par  M.  J.  Lewis  Howe. 

Ensuite  et  surtoiil  à  cause  des  combinaisous  mention^ 
nées  en  dernier  lieu  (IV).  A.  Joly  a,  en  effet,  signalé 
en  1888  l'exislence  de  chlororuthénate,  bromorulhénale 
et  iodorulbénate  nitrosés  de  potassium 

Ru(AzO)Gl5K2,     Ru(AzO)Br5K2,     Ru(AzO)l5K2, 

et  M,  Dufet  a  constaté  V isomorphisme  de  ces  composés 

avec  les  nouveaux  sels  nitrosés  de  l^ osmium. 

En  outre,  à  rosmionitrite  de  potassium  correspond  un 

rulhénonitritc 

Ru(AzO»)6K2, 

9 

découvert  également  par  A.  Joly  et  relié  aux  combinaison^ 
nitrosées  du  ruthénium, citées  plus  haut,  par  des  réactions 
toutes  semblables  à  celles  qui  unissent  Toâmionitrite  aux 
sels  nitrosés  de  l'osmium. 

VI.  Le  dosage  de  l'osmium  dans  ses  composés  est  assez 
souvent  chose  délicate;  bon  nombre  des  sels  étudiésdans 
ce  travail  ont  même  présenté  à  l'analyse  des  difficultés  spé- 
ciales. Néanmoins,  dans  la  très  grande  généralité  des  cas, 
le  métal  précieux  a  été  dosé  directement.  L'examen  des 
différentes  conditions  de  dosage  a  conduit  à  classer  les 
sels  de  l'osmium  au  point  de  vue  analytique  et  à  préciser, 
quelquefois  même  à  déterminer  les  règles  à  suivre  pour 
effectuer  avec  exactitude  le  dosage  de  cet  élément. 


*««^«>«i«tt««%t««««»   «««%%v««r 
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ÉTUDE  EXPÉRIMENTALE  DE  LA  PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR 
PAR  GON\EGTION  DANS  UN  CYLINDRE  D'EAU  A  AXE  VER- 
TICAL CHAUFFÉ  OU  REFROIDI  PAR  SA  SURFACE  LATÉRALE. 
APPLICATION  A  LA  DÉTERMINATION  DE  LA  TEMPÉRATURE 
DU  MAXIMUM  DE  DENSITÉ  DE  L  EAU  ET  DES  SOLUTIONS 
AQUEUSES  ; 

Par  m.  L.-G.  de  COPPE-T. 


INTRODUCTION. 

Ce  travail  fait  suite  au  Mémoire  intitulé  :  Recherches 
sur  la  température  du  maximum  de  densité  de  Veau, 
publié  en  1894  (').  Au  cours  des  expériences  que  j'ai 
faites  dès  cette  époque,  sur  la  température  du  maximum 
de  densité  des  solutions  salines  (^),  la  méthode  a  été  per- 
fectionnée, et  quelques  modifications  importantes  ont  été 
apportées  au  procédé  expérimental.  Il  m'a  paru  utile  de 
reprendre,  dans  ces  conditions  améliorées,  les  expériences 
relatives  au  principe  de  la  méthode,  ainsi  que  celles 
relatives  à  la  détermination  exacte  de  la  température  du 
maximum  de  densité  de  Peau  pure,  qui  ont  fait  l'objet  du 
Mémoire  précité. 

Pour  éviter  les  redites,  je  dois  supposer  connu  du  lec- 
teur l'exposé  déjà  publié  du  principe  de  la  méthode  et  du 
dispositif  expérimental  ;  je  n'indiquerai  ici  que  les  modi- 
Jications  qui  ont  été  apportées  au  premier  dispositif. 

LE  NOUVEAU   DISPOSITIF   EXPERIMENTAL. 

Le  cylindre  en  verre  des  premières  expériences  a  été 
remplacé  par  un  cylindre  droit  en  cuivre  de  28*^"*  de  hau- 
teur et  de   81™"*  de  diamètre  extérieur.  La  figure  repré- 

(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  ITI,  1894;  p.  246. 
(')  Comptes    rendus   de  l'Acad,   des    Sciences,    t.    CXXV,   1897; 
t.  CXXVIII,  1899;  t.  CXXXI,  1900;  t.  CXXXII,  1901;  t.  CXXXIV,  I9C2. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVIIÏ.  (Février  1903.)       lO 
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sente,  en  coupe,  l'appareil  complet,  placé  dans  un  bain, 
avec  les  tliermom êtres  en  place.  La  forme  plus  rigoureu- 
sement géométrique  de  ce  cylindre   est   favorable  à   la 


marche  régulière  des  courants  quî  transmettent  la  clialeur 
par  convection  dans  la  masse  liquide  à  l'intérieur. 

Le  cylindre  en  cuivre  est  platiné  à  l'intérieur,  étamé  à 
l'extérieur  pour  le  préserver  de  l'action  des  bains  salés. 
Il  est  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  couvercle  en 
forme  de  disque  de  3°"  d'épaisseur,  lequel  s'embolle  dans 
le  cylindre  à  frottement  juste,  comme  un  piston.  La  parue 


i^ 
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supérieure  de  ce  couvercle  est  en  cuivre  pîaliné.  La  partie 
iiiféiieure  épaisse  (le  2"°,  est  en  ébonite.  Entre  le  cuivre 
ei  l'e'boniie,  il  y  a  une  plaque  de  a"""  d'épaisseur  en  liège. 
Le  lout,  facilement  démontablB,  est  maintenu  en  place 
par  deux  petites  vis  latérales  qui  le  fixent  à  la  paroi  du 
cylindre, 

Le  couvercle  est  percé  de  8  trous  cylindriques  de  ô"™,» 
de  diamètre,  livrant  passage  à  8  tlierinomètres.  Au  centre 
est  une  ouverture  de  forme  carrée  de  4""°  de  côté  pour  la 
lige  de  l'agitateur.  Les  trous  pour  les  1  lier momè très  sont 
dediamètre  plus  petit  dans  la  plaque  de  liège  ({ue  dans  le 
restant  du  couvercle,  de  manière  que  le  passage  des  instru- 
ments se  fasse  à  frottenlent  très  juste.  Un  oriûce  cylin- 
drique de  a'^de  diamètre  est  ménagé  dwis  le  couvercle  pour 
l'introduction  du  liquide  dans  le  cylindre. 

Un  obturateur  en  métal  et  en  ébonite,  comme  le  cou- 
vercle lui-même,  bouche  cet  orifice  très  exactemeat. 

Au  centre  du  couvercle  est  soudé  un  tube  en  cuivre pla- 
liné  de  8°"  de  liauteur  et  1°°  de  diamètre  par  où  passe  1« 
lige  de  l'agitateur.  Il  porte  à  son  extrémité  supérieure 
uue  pièce  en  éboniie  en  forme  de  parallélépipède  droit 
concile  horizontalement  qui  sert  à  soulever  le  couvercle 
ei,  avec  lui,  le  cylindre  en  cuivre,  soit  pour  le  placer  dans 
les  bains,  soit  pour  l'en  retirer. 

Cette  pièce  est  percée  de  8  trous  pour  les  iliermotnèires 
à  l'aplomb  de  ceux  du  couvercle.  Ces  trous  sont  garnis  de 
liège  à  l'intérieur,  de  sorte  que,  les  thermomètres  étant  en 
place  et  convenaMemenl  orientés,  on  peut  les  fixer  au 
moyen  de  petites  vis  (non  représentées  dans  la  figure)  qui 
pressent  sur  la  garniture  eu  liège  et  mainiieunent  les 
thermomètres  sans  risquer  de  les  casser. 

Le  fond  du  cylindre  en  cuivre  est  garni  d'un  disque  en 
ébonite  de  i*"  d'épaisseur,  où  sont  ménagées  8  cavités 
pour  recevoir  les  extrémités  inférieures  des  thermomètres. 
Ce  disque  maintient  les  thermomètres  et  sert  à  empêcher, 
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auianl  que  possible,  que  le  liquide  contenu  dans  le  cylindre 
ne  soit  ni  refroidi,  ni  chauffé  par  le  fond  en  métal.  L'ébo- 
nite  du  couvercle  jouant  un  rôle  isolant  analogue,  îl  en 
résulte  que  le  liquide  conteuu  dans  l'appareil  ne  subit  1'^- 
tion  refroidissante  ou  échauffante  du  bain  que  par  la 
surface  latérale  du  cylindre.  Le  disque  en  ébonîte  du 
fond  peut  êire  enlevé  pour  le  nettoyage  et  le  séchage  de 
l'appareil. 

Les  deux  bains  sont  en  cuivre,  a  double  paroi,  étantes 
à  rinlérieur  afin  de  pouvoir  se  servir  d'eau  salée  pour  les 
températures  inférieures  à  o°.  L'espace  en^re  les  parois, 
large  de  2^"",  est  rempli  de  feutre.  La  disposition  des  agi- 
tateurs, des  guides  pour  le  cylindre,  etc.,  se  comprend 
suffisamment  d'après  la  figure.  Au  moment  de  l'expé- 
rience, on  place  les  bains  sur  un  petit  trépied  muni  de 
vis  calantes,  et  l'on  dispose  le  trépied  de  manière  que  le 
fond  du  bain  sur  lequel  repose  le  cylindre  en  cuivre  soit 
bien  ho^'izonlal.  Le  tout  est  orienté  de  façon  que  le  plan 
vertical  dans  lequel  se  trouvent  les  ihermomètres  soit  per- 
pendiculaire h  Taxe  optique  de  l'appareil  photographique 
dont  il  est  parlé  ci-après. 

Les  thermomètres  sont  tous  placés  dans  un  même  plan 
vertical,  au  lieu  d'être  rangés  en  cercle  autour  de  l'axe  du 
cylindre,  comme  dans  les  premières  expériences.  Cette 
disposition  a  été  adoptée  afin  de  pouvoir  relever  les  indi- 
cations thermomélriques  à  l'aide  de  la  pliotograpliie.  Il 
est  superflu  d'insister  sur  les  avantages  considérables  que 
présente  celte  innovation.  L'état  de  tous  les  thermomètres 
peut  être  relevé  exactement  au  même  instant.  Les  obser- 
vations se  font  à  loisir,  à  l'aide  d'une  loupe,  sur  les  néga- 
tifs photographiques  (|ui  restent  comme  documents.  Les 
erreurs  de  lecture  peuvent  ainsi  être  évitées.  L'emploi  de 
la  photographie  nécessite,  il  est  vrai,  une  correction  rela- 
tive à  la  parallaxe.  Mais  cette  correction  n'est  pas  très 
importante  dans  la  plupart  des  cas,   et  ainsi  qu'il    sera 
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expliqué  plus  loin,  on  peut,  grâce  à  une  disposition  parti- 
culière des  iliermomètres,  l'éliminer  presque  complète- 
inent  dans  les  expériences  qui  n'ont  d'autre  but  que 
la  délermi nation  de  tm  (température  <)u  maximum  de 
densité). 

Pour  que  les  colonnes  mercurielles  des  thermomètres 
soient  toujours  neliement  visibles  dans  la  photographie, 
on  a  ironvG  nécessaire  d'éclairer  les  thermomètres  par  la 
lumière  diffuse  réfléchie  par  un  miroir.  Ce  miroir,  mobile 
autour  de  doux  axes  vertical  et  horizontal,  est  placé  entre 
l'appareil  photographique  et  les  thermomètres,  à  une  hau- 
teur qu'on  peut  faire  varier.  Il  est  percé  d'un  trou  nn  peu 
plus  grand  que  l'objectif  de  l'appareil  photographique. 
Il  sert  en  même  temps  d'écran,  de  sorte  que  l'objeciif  ne 
reçoit  guère  que  la  lumière  réfléchie  par  les  tiges  des  ther- 
momètres et  les  objets  qui  sont  dans  leur  voisinage  im- 
médiat. Les  tiges  des  thermomètres  sont  à  revers  émaillé,  et 
ceux-ci  se  détachent  sur  un  fond  noir.  Des  plaques  9  x1a 
suffisent  pour  relever  en  grandeur  réelle  les  portions  utiles 
des  tiges  des  thermomètres.  Une  montre  placée  à  hauteur 
convenable,  dans  le  même  plan  vertical,  enregistre  sur 
l'épreuve  l'instant  où  elle  a  été  faite. 

LES  THERUOHÈTHIÎS. 

Ils  sont  désignés  dans  la  suite  par  des  chiffres  romaius 
I  à  XIV. 

N°'  III  à  X  (thermomètres  Bandin  n°'  i4424  à  i443o 
et  tSSio.)  Ces  8  thermomètres  ont  été  construits  en  vue 
de  ces  recherches.  Ils  sont  représcniés  dans  la  figure.  Ils 
OUI  ceci  de  particulier  :  cest  que  leurs  réservoirs,  au  lieu 
d'Élre  comme  d'habitnde  à  l'extrémité  du  tube,  sont  com- 
pris entre  deux  portions  de  tube  capillaire.  Eu  d'autres 
termes,  les  tiges  de  ces  thermomètres  sont  prolongées  d'une 
certaine  longueur  au-dessous  du  réservoir. 

Ces  instruments  ont,  à  peu    de  chose  près,   le  même 
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diamètre  (6"°*)  dans  toute  leur  longueur.  Il  y  a  un  renfle- 
ment à  peine  sensible  à  l'endroit  du  réservoir.  Ainsi  qu'il 
a  été  expliqué  dans  mon  premier  Mémoire,  ces  prolonge- 
ments des  tubes  ont  pour  but  d'égaliser  rinfluence  des 
thermomètres  comme  sources  de  clialeur  et  de  froid. 

Les  thermomètres  III  à  X  sont  à  échelle  rectiCée  par  le 
constructeur.  Ils  sont  gradués  en  dixièmes  de  degré.  La 
longueur  du  degré,  pour  tous,  est  de  6™™  à  7"".  Lorsque 
ces  thermomètres  sont  en  place  dans  l'appareil,  les  points 
correspondants  de  leurs  échelles  sont  à  peu  près  au  même 
niveau  horizontal.  Les  réservoirs  de  ces  instruments  sont 
en  forme  de  fuseau. 

Les  thermomètres  VI  et  VII  sont  accompagnés  d'un 
certificat  relatif  à  la  déterminalion  du  coefficient  de 
pression  ei  de  V erreur  de  capillarité  délivré  par  le  Bureau 
international  des  Poids  et  Mesures,  à  Sèvres.  D'après  ce 
certificat,  Terreur  de  capillarité  serait  de  o°,oo5  en 
moyenne. 

Tous  ces  instruments  ont  été  comparés  entre  2®  et  6** 
avec  l'excellent  thermomètre  Baudin  n**  i4^9^  (*)•  ^^^ 
dilï'érences  observées  sont  le  plus  souvent  très  faibles. 
Elles  dépassent  rarement  o°,o25,  et  n'ont  atteint  qu'une 
fois  0,04.  Une  Table  dé  corrections  a  été  basée  sur  cette 
comparaison.  Msl\s  lorsqu'il  ne  s'agit  que  de  la  détermi- 
nation de  tm,  j'ai  remarqué  que  le  résultat  final  n'est  pas 
sensiblement  modifié,  que  Ton  tienne  ou  que  l'on  ne  tienne 
pas  compte  de  ces  corrections  de  Téchelle.  Cela  provient 
de  ce  que  ces  erreurs,  tantôt  positives,  tantôt  négatives, 
se  compensent  à  peu  près  dans  l'ensemble  des  obser- 
vations. 

Le  zérotage  a  été  fait  en  général  par  congélation  de 
l'eau  (  colonne  mercurielle  ascendante  ) .  Quelquefois, 
l'opération  a  été  répétée,  immédiatement  après,  de  la  ma- 

(•)  C'est  l'instrument   dont   M.   Ch.-Ed.    Guillaume   a    entretenu  la 
Société  française  de  Physique  dans  sa  séance  du  !•'  février  1901. 
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niére  usuelle,  avec  de  la  glace  en  fusion  (coloiin 
rîelle  descendante).  La  diirérence  enlre  les  deux 
lions,  souvcDt  inappréciable,  n'a  pas  dépassé  o°, 
lliermomètres  ayaui  été  recuits,  et  u'ëiatii  jamaii 
à  une  température  supérieure  à  celle  du  Ubor: 
déplacemeni  du  zéro  n'est  pas  sensible  dans  l'i 
quelques  jours. 

Il  n'a  pas  été  fait  de  correction  relative  à  la 
extérieure,  car  cette  pression  était,  à  peu  de  clios 
même  pendant  le  zérolage  (|ue  pendant  les  expéri 
La  correction  pour  la  colonne  émergente  a  été 
d'après  la  règle  suivante,  indiquée  par  M. 
Guillaume  :  retrancher  de  la  colonne  émergent 
mètre  de  la  lige,  et  appliquer  au  reste  la  formul 
an  (T  —  (),  en  posant  a  ^=  0,000  i43- 

La  correction  lelaiive  à  la  parallaxe,  uécessi 
pliotographie,  a  été  déterminée  expérimenialem 
s'est  servi  pour  cela  de  quaire  tubes  de  thern 
pareils  à  ceux  des  ibeimomèlres  HI  à  X,  gradués 
lation  de  ces  derniers,  mais  dépourvus  de  réservoi 
ces  tubes  il  y  a  des  index  de  mercure  longs  de  1'^ 
qui  ne  se  déplacent  que  lorsqu'on  imprime  au  tube 
ftute  secousse.  On  relève  la  position  de  ces  inde: 
lunette,  et  en  même  temps  on  les  photographie. 
paraison  permet  d'appréi^ier  l'erreur  de  parallaxe, 
pendant  toute  une  série  d'expériences,  la  distauct 
jectif  au  plan  dans  lequel  sont  placés  les  thermon 
varie  pas,  et  que  l'axe  optique  de  l'appareil  phoiogi 
est  toujours  perpendiculaire  au  plan  dans  leq 
rangés  les  thermomètres,  cette  correction  peut  i 
miner  une  fois  pour  toutes.  Elle  est,  comme  on  p 
prévoir,  scnsiblenieni  proportionnelle  à  l'écart 
point  de  l'échelle  du  thermomètre  où  se  trouve  le 
de  la  colonne  mercurielle  dans  la  photograplii 
point  de  celte  même  échelle  qui  est  à  la  hauteur 
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optique  de  l'appareil  photographique.  Si  rexpérience  n'a 
pour  but  que  la  détermination  exacte  de  tm.  (supposée 
connue  en  première  approximation),  on  peut  se  dispenser, 
à  la  rigueur,  de  corriger  les  lectures  pour  l'erreur  de 
parallaxe. 

11  suffit,  pour  cela,  de  placer  l'axe  optique  de  l'appareil 
photographique  à  la  hauteur  où  se  trouve,  approximati- 
vement, tm  sur  les  échelles  des  thermomètres.  Cette  hau- 
teur, nous  l'avons  dit,  est  à  peu  près  la  même  pour  tous 
les  thermomètres.  Il  en  résulte  que  pour  l'ensemble  des 
opérations  (par  refroidissement  et  par  échauffemenl), 
l'effet  des  erreurs  en  plus  est  compensé  par  l'effet  des  erreurs 
en  moins,  à  une  quantité  négligable  près. 

Exceptionnellement,  il  a  été  fait  usage  pour  ces  recher- 
ches des  thermomètres  suivants,  qui  ont  tous  la  forme 
ordinaire  (réservoir  cylindrique  à  l'extrémité  inférieure 
du  tube). 

N°'  I  et  II  (thermomètres  Baudin  n**  i5  5o5  et  i55o6). 
Ils  sont  en  verre  dur  recuit;  division  en  dixièmes  de 
degfé;  longueur  du  degré  7™°*  environ.  Les  réservoirs 
sont  beaucoup  plus  volumineux  que  ceux  des  n^'  III  à  X. 
Ils  ont  45™™  de  longueur.  Leur  diamètre  est  le  même  que 
celui  de  la  lige  (5™™,  5).  Ces  thermomètres  sont  accompa- 
gnés de  tables  de  correction  complètes,  délivrées  par  le 
Bureau  international  de  Sèvres. 

N°  XI  (Thermomètre  Baudin  n**  iSSa^).  Il  est  en  verre 
dur  recuit,  graduation  en  dixièmes  de  degré,  échelle  rec- 
tifiée par  le  constructeur;  longueur  du  degré  7"*™,  dia- 
mètre de  la  tige  3™";  réservoir  très  petit.  Ce  thermomètre 
est  très  sensible.  Lorsqu'il  est  en  place  dans  l'appareil,  et 
que  le  réservoir  est  distant  de  i*°*  du  fond  du  cylindre,  le 
point  zéro  de  l'échelle  est  à  la  hauteur  des  zéros  des  n°'  III 
à  X. 

N®  XII  (Baudin  n°  iSSaG).  Semblable  au  précédent, 
mais  avec  petit  réservoir  de  forme  sphérique  dont  le  centre 
est  distant  de  243™*"  du  point  zéro  de  l'échelle. 
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N"  XIII  (Baudiri  n"  U^gS).  C'est  rinslru: 
parfait  dont  il  a  déjà  été  question.  Il  est  en 
recuit,  divisions  en  centièmes  de  degré.  La  tigi 
de  diamètre,  le  réservoir  i3"""  de  diamètre  et 
longueur.  Il  a  été  éludié  avec  grand  soin  au  Bur 
national  des  Poids  et  Mesures  à  Sèvres,  qui  a  c 
certificat  accompagné  de  labiés  de  correction  i 
plèies. 

N°  XiV  (Baudin  n"  i  2480).  Divisions  en  cinqi 
de  degré  rectiliées  par  le  constructeur.  Diamè 
lige  4°"°i5;  du  réservoir  9""",  5.  Longueur  du 
45°"°.  Foidî  du  mercure  aS^.gg. 

Les  tliermomèires  I,  II,  XIII  et  XIV  n'onipas< 
graphies.  Leurs  indications  ont  été  relevées  dïr 
avec  la  limeile. 

PREMIÈRE  PARTIE. 


Ces  expériences  ont  servi  à  reconnaitre  la  dii 
Vinlenshé  relative  des  courants  /fui  se  produis 
la  masse  d'eau  ou  de  solution  aqueuse,  contenu 
cylindre  en  cuivre,  pendant  les  opérations  sert 
détermination  de  la  température  l^.  Elles  font 
eïpériences  relatées  dans  le  pieioier  Mémoir< 
conclu  de  ces  dernières,  que  le  cylindre  d'eau  01 
lion  aqueuse,  chauITé  ou  refroidi  par  sa  surface 
se  divise  en  deux  parties,  de  volume  égal,  anlméei 
vemenls  généralement  dirigés  en  sens  contraires 
cespariiesa  la  forme  d'un  cylindre  plein,  doni 
confond  avec  l'axe  du  cylindre  en  cuivre.  Je  l'a 
la  masse  interne.  L'autre  moitié  du  liquide, 
externe,  a  la  forme  d'un  cylindre  creux.  EUi 
I  espace  compris  enlre  la  masse  Interne  el  les  [ 
cylindre  en  cuivre.  J'avais  établi  que  la  marclie  « 
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momèlres  dont  les  réservoirs  sonl  placés  au  même  niveau 
horizontal  dans  la  masse  interne,  est,  à  très  peu  de  chose 
près,  la  même;  et  que  Téloignement,  plus  ou  moins  grand, 
des  thermomètres  de  Taxe  du  vase  ne  modifie  pas  leur 
marche  sensiblement.  Dans  la  masse  externe^  au  contraire, 
la  plus  ou  moins  grande  proximité  des  parois  du  vase 
(source  de  réchaufl'ement  ou  du  refroidissement)  exerce 
une  influence  considérable  sur  la  marche  des  thermomètres 
placés  au  même  niveau.  Mais  deux  thermomètres  placés 
au  même  niveau  dans  la  masse  externe,  et  à  distance 
rigoureusement  égale  di^s  parois,  se  comportent  de  la 
même  façon,  à  condition,  bien  entendu,  que  le  vase  ait 
exactement  la  forme  d'un  c^^lîndre  droit,  que  son  axe  soit 
rigoureusement  vertical,  que  les  deux  thermomètres  soient 
absolument  pareils  et  qu'ils  soient  disposés  symétrique* 
ment  par  rapport  à  l'axe  du  récipient. 

Le  rayon  intérit  ur  du  cylindre  en  cuivre  est  exactement 
de  38™™,  5.  Le  rayon  du  cylindre  de  liquide  qui  constitue 
la  masse  interne  est  de  2^™™,  2. 

Lorsque  les  thermomètres  III  à  X  sont  en  place  dans 
Tappareil,  les  distances,  entre  les  centres  de  leurs  réservoirs 
et  le  fond  en  ébonite  du  cylindre,  sont  invariables.  Ces 
dislances  seront  désignées  dans  la  suite  par  les  lettres 
a,  i,  c  et  d.  Les  capitales  A,  B,  C  et  D  serviront  à  dési- 
gner les  ouvertures  dans  le  couvercle  du  cylindre  par  où 
passent  les  tiges  des  thermomètres  (i>oir  la  figure).  Ces 
lettres  désigneront  en  même  temps  les  distances  entre  les 
axes  de  ces  ouvertures  et  l'axe  du  cylindre.  Ces  diverses 
distances  sont  : 

ar=z  195™™,         A  =  SS'^^îS 

b  =  i35""",         B  =  '23""',  75 

c=    yj'"'".,         C  =  i5'"'",75 

d=    i3""",         D=    7"",  75 

Comme  le  rayon  des  tiges  des  thermomètres  est  à  peu 
près  de  3™™,  o,  on  voit  que  les  thermomètres  placés  en  B 
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effleuienl    presque    la    surface    liniiie    enlre    les    i 
iiilerne  el  exlcrne. 

L'espace  réservé  au  liquide  soumis  à  l'expérience, 
le  couvercle  ei  le  fond  du  cylindre,  a  235°""  de  ha 
Les  ccntrfsdes  léseï  voirs  des  llicrmomètres  IXelX 
leur  a)  sont  donc  à  40"°"  de  la  surface  inférieure  di 
vercle.  Dans  les  expérieuces  déciites  ci-après  (sau 
l'expéiieiice  I),  l'espace  entie  le  fond  et  le  couven 
cjlindre  a  été  rempli  d'eau  exactcnieiii,  afin  que  la  s 
supérieure  de  l'eau  se  trouvai  dans  les  mêmes  cond 
que  la  surface  inférieure,  c'esl-à-dire  en  contac 
une  suiface  en  cboniie.  Dans  ces  conditions,  et  en 
compte  de  l'espace  occupé  par  Us  ilierniomèlres,le  v 
d'eau  soumis  à  l'expérience  est  de  104 1™'. 

Pour  l'titiide  des  coui ants  i]  k  élé  {aii  quatre  expor 
divisées  (Lacune  en  deux  parties,  <.liaque  partie  co 
latitune  opération  par  icrroidissement  et  une  ope 
parécliaulTemeut.  Dans  les  quatre  expériences  les  lli 
Qièlres  ont  été  disposés  comme  suit  : 

DéBignatioD  diis  Première      Deuiième 

Ihermomètres.  position.        position. 

ni Dd  Cd 


On  a  pu  relever  ainsi  les  vatiations  de  lempérati 
16  points  difi'érenisdu  cylindre  d'eau.  Les  deux  pari 
chaque  expérience  ont  été  faiies,  naturel temeni,  da 
conditions  identiques.  Elles  n'ont  différé  l'une  de  1 
(]ue  par  la  transposition  des  thermomètres. 
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Expérience  I.  —  Étude  des  courants. 

Refroidissement.  ÉchaufTement. 


Températures  des  bains. . . . 
Températures  initiales 


8",o 


80,0 
4^o 


cm' 


Pour  cette  expérience  il  n'a  été  introduit  que  900 
d'eau  distillée  dans  Tappareil.  Il  restait  ainsi  un  vide  de 
^jmm  ^j^j  hauteur  entre  le  couvercle  et  la  surface  de  Teau. 
Celle-ci  se  trouvait  a  i  S*"™  au-dessus  du  plan  horizontal  a.  Il 
résultait  de  celte  disposition  particulière  que  les  quatre 
plans  horizontaux  a,  by  c  el  d  étaient  symétriquement 
disposés  au-dessus  et  au-dessous  du  plan  horizontal  passant 
par  le  centre  de  gravité  de  la  masse  d'eau.  C'est  ce  que  fait 
ressortir  le  schéma  suivant  : 

Schéma  de  la  disposition  des  thermomètres  {Exp,  /). 

Surface  iaférieure  du  couvercle  du  cylindre. 
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<  5,15  X        6,0       X  3,6  X  8^  X  8,0  X      7.75      > 

milmnètres. 
G,  centre  de  gravité  de  la  masse  liquide. 
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Voici  quelle  a  élé  la  marche  de  l'expérience  (toutes 
les  autres  exp^rienres  ont  été  conduites  exacieinent  de  ta 
même  façon)  :  les  thermomètres  ayant  été  fixés  dans  la 
prfmjère  position,  le  cylindre,  rempli  d'eau  comme  il 
vient  d'elle  expliqué,  a  été  maintenu  dans  le  bain  chaud 
à  8°  juscju'à  ce  que  toute  la  masse  d'eau  eût  pris  celle 
température.  Pendant  ce  temps,  on  faisait  fonctionner 
lentement  l'agitateur  du  cylindre,  aQn  d'égaliser  la  tem- 
pérature de  l'eau  dans  totites  ses  parties.  Lorsque  les  huit 
ihermomèlres  ont  tous  marqué  8"  à  quelques  centièmes 
de  degré  près,  on  a  fixé  l'agitateur  contre  le  couvercle  du 
cylindre,  et  on  l'a  maintenu  dans  celte  position  à  l'aide 
d'une  vis  agissant  sur  sa  tige,  l'empêchant  ainsi  de  se 
mouvoir  dans  le  tube  en  métal.  Puis,  à  un  signal  donné, 
un  aide  a  saisi  l'appareil  par  la  pièce  en  ébonite  (décrite 
ci-dessus)  qui  est  disposée  au-dessus  du  couvercle,  l'a 
retiré  vivement  du  bain  à  8"  et  l'a  plongé  dans  le  hain 
à  4"  préalablement  installé  en  face  de  l'appareil  photo- 
graphique. 

La  première  opération  par  tefroidissemeni  terminée, 
il  a  été  procédé  immédiatement  à  l'opération  correspon- 
dante par  échauiTement.  Puis,  les  ihermomèties  ayant  été 
fisés  dans  la  deuxième  position,  les  deux  opérations  ont 
été  renouvelées  de  façon  tout'à  fait  identique. 

Le  transfert  de  l'appareil  d'un  bain  dans  l'autre  exige 
environ  3  secondes.  L'instant  où  il  est  plongé  dans  le 
second  bain  marque  le  temps  zéro  de  l'opération.  A  cet 
instant,  l'opérateur  met  le  chronographe  en  marche  et 
fait  la  première  épreuve  photographique. 

Le  temps  est  compté  en  minutes.  Un  aide  fait  marcher 
l'agitateur  du  bain  dont  il  surveille  soigneusement  la 
température.  Celle-ci  est  réglée  comme  il  a  clé  dit  dans 
le  premier  Mémoire  ('). 

Dans  l'expérience  I,    il  a  été  fait  des  épreuves  photo- 

{')  Mém.  cité,  p.  ï^g. 


1 


Iliquesaux  temps  o,  i,  2,  3,  4)  ^1  10,  i5,  ao  et  3o  tie 
[ui;  opéralion.  Les  lectures  faillis  sur  les  quarante 
iives  pholograplitquirs,  corrigées  comme  il  a  été  dit 
essiis,  sont  consignées  dans  le  Tableau  I. 

Tableau    I    (Eupërience   I), 

État  des  thermomètres. 

roidiisement  de  8°  à  !\'.  ÉchaulTement  de  4°  ^  8*. 


8.04  S.ogj  8,08  a  4,01  3,99  ,i,o3  4,07 
8,oa5  8,o4  »,oH  *  4,00'.  4,06)  4,06  4,00 

8.05  8,o3  8,o3  c  4,ooS  4,o3  4,o[5  3,991 

8.03  8,<iï  8,o4  d  4,045  f,,oo5  4,00  4,o3 

8.04  8,095  8,08  a  5,î8i  4,09  4,11  4,11 
8,oa5  8,04  8,o3  b  5,19  4,o8>  4,oB  4,0a 
8,o35  8,o3  8,oî  c  5,  ai  4,o65  4,o65  3,995 
7,77  7,8a  7,92  d  3,o5  4ioS5  4,00  4,04 


7.9-5 

8,04 

S,o3 

7,83 

7,81 

7,73 

6,3[ 

«,49 

6,58 

7,95» 

8,08 

8,07 

;,8oi 

7,9' 

7,88 

7,aG 

7,a8 

7,16 

i,77 

5,91 

6,00 

7,9'5 

8,0a 

8,01 

7,5.5 

7,60 

7,5a 

6,75 

«,77 

(),67 

5,41 

5,57 

5,61 

6,4[  S.rgj  5,oa  5,175 

5,90  4,3i5  4,07  4,oi 

5,735  i,i6i  4,io5  3,995 

5,3a  4,10  4,01  4,o«5 


6,98  6,a3  6,a4  6,3fi 

6, .4  4,47  4,2a  4,36 

5,865  4,î85  4, loi  3,99i 

5,41  4,ii5  4,oi5  4,10 

7,o65  6,76  6,73  6.66 

6,3';  4,95  4,78  4,9G 

5,935  4,385  4,i5i  4,ii5 

5,43  4,175  4,05  4,10 


7,79  7>9îi  7,'**>5  a  7,3o5  7,o35  7,085  6,80 

7.18  7,aa  7,145  ù  6,58  3,5i5  5, if  5,53 
0,33  6,Î55  6,28  c  6,oi5  4,53  4,345  4,4o5 

5.19  5,3i  5,38  d  5,5o  j.aoj  4,07  4,10 
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Tableau  F 

(suite) 

RerroiJi^sem 

en(  de  8 

âj-. 

Ëchanffénie 

nt  d< 

A. 

B. 

C. 

D. 

A. 

B. 

~~J 

10" 

5>i 

61^68 

6^8 .5 

6  "74 

n 

7,77 

7°6i 

7,' 

5,07 

5,885 

5,9i5 

5,84 

b 

7,39 

7,00 

6,' 

i,63 

5,î3 

5,29 

5,22 

c 

6,83 

6,20 

6, 

4,3o5 

i,59 

4,68 

4,7î 

d 

5,96 

5,01 

4,' 

5, '95 

5,81 

5,9a 

5,89 

'«" 

7,90 

7,80 

7,1 

^,6. 

5,19 

5,a4 

5,21 

b 

7,705 

7,5o 

1,' 

4,33S 

4,75 

4,8a 

4,80 

c 

7,41 

7,o5 

7,' 

4, '95 

4,345 

4,4a 

4,47 

d 

6,73 

6,  [8 

6, 

-i,8i5 

5,18 

5,37 

5,33 

a 

7,96 

7,89 

7,î 

Î.Î75 

4,ar 

4,885 

4,84 

b 

7,365 

7,725 

1û 

i,205 

4, S. 

4.575 

4,58 

c 

7,70 

7,5o 

7,^ 

i,ii5 

4,2a5 

4,3o 

4,33 

d 

30"'" 

7,3o 

6,9^ 

G, 3 

4,35 

4,7o5 

4,80 

4,75 

a 

8,oi5 

7,97 

8,0 

J,iB5 

4,4i5 

4,5o 

4,5o 

b 

7,985 

7,9^5 

7, S 

4-TI 

4,265 

4,3i5 

4,33i 

c 

7.92 

7,83 

7,ï 

4,095 

4,125 

4,17 

4, ai 

d 

7,76 

7,58 

7,' 

L'examen  du  Tableau  I  permet  de  faire  tout  d'i 
deux  constatations  suivantes,  qui  confirment  les 
sions  du  premiei-  Mémoire,  et  qui  ont  une  portée  g 

1°  Pendant  tonte  la  durée  du  lefroîdisseme 
l'échauffement,  la  température  et,  par  suite  In 
sont  sensiblement  uniformes  d'ans  toutes  les  part 
même  couche  horizontale  de  la  masse  li(/uide  intt 

On  voit,  en  elTel,  que  les  températures  indii|uéi 
ihcrmomètrea  placés  dans  une  quelconque  des 
horizontales  de  la  masse  interne,  ne  diCTènint,  en 
à  un  instant  donné,  que  de  quelques  cenlièinnsd 
Exceptionnellement  seulement  ces  difTérences 
passé  o*,!.  Elles  ont  atteint  o°,a  à  0°,  3  dans  les 
suivants:  entre  B^  ei  Dd  aux  minutej  i,  2,  .^ 


s" 
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relVoîdissemenl^  enlre  Bb  et  Db  a  2"*";  entre  B6  et  C6 
à  3"^";  et  enlre  Bc  et  De  aux  minutes  3  et  4  <le  réchauffe- 
ment. 

2°  Pendant  toute  la  durée  du  refroidissement  et  dfi 
V échaiiffement,  les  températures  marquées  par  les  ther-- 
momètres  placés  dans  la  masse  externe  (thermomètres 
en  A),  5072^  plus  basses  pendant  le  refroidissement  et 
plus  éley^ées  pendant  t échauffement  que  celles  marquées 
par  les  thermomètres  placés  au  même  nis^eau  dans  la 
masse  interne  (thermomètres  en  B,  C  et  D).  Le  Tableau  I 
faîl  voir  que  les  différences  de  température  enlre  A  et  B, 
à  niveau  égal,  ont  atteint  i°,o  à  1^,7  pendant  les  deux 
premières  minutes.  Elles  sont  allers  ensuite  endimînuaul. 

Il  est  enfin  une  autre  constatation  dont  il  est  question 
dans  le  premier  Mémoire  (p.  268)  qui  n'est  pas  mise  en 
évidence  par  la  présente  expérience,  mais  qu'il  convient 
de  rappeler  ici,  car  elle  a  aussi  une  portée  générale  : 

3"  La  te^npérature  de  la  masse  externe  varie  pro- 
gressivement dans  une  même  couche  horizontale.  Elle 
augmente  pendant  le  refroidissement  et  diminue  pen- 
dant V échauffement^  de  V extérieur  vers  l'intérieur. 
Pendant  le  refroidissement  ce  sont  les  couches  verticales  du 
liquide,  lesquelles  sont  en  contact  avec  la  paroi  du  cylindre 
qui,  se  refroidissant  le  plus  vile,  tombent  le  plus  rapide- 
ment. La  vitesse  de  chute  va  diminuant  de  l'extérieur  vers 
Finiérieur  jusqu'à  la  limite  de  la  masse  interne  où  le 
mouvement  devient  ascensionnel.  Pendant  réchauffement 
c'est  l'inverse  qui  se  produit  (*). 

Le  Tableau  II  fait  voir  quelles  ont  été,  dans  Texpé- 
rience  I,  les  vitesses  moyennes  du  refroidissement  et  de 


(•)  Il  ne  s'agit  ici,  bien  entendu,  que  du  refroidissement  et  de 
réchauffement  se  produisant  dans  les  conditions  de  l'expérience  I, 
c*est-à-dire  à  des  températures  toujours  supérieures  à  t^.  Alors  les 
molécules  les  plus  froides  sont  aussi  les  molécules  les  plus  lourdes, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  lorsque  la  température  baisse  au-dessous  de  t  . 
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l'éckauffemenl  entre  deux  lectures  (photographies) 
cessîves.  C«s  vitesses  sont  exprimées  en  centième 
de^ré  par  minute.  On  voit,  par  exemple,  que  la  vii 
moyeaup.  du  refroidissement  en  An  a  été  deo°,87  pen 
la  première  minute  (c'est-à-dire  entre  o™'"  et  i"'"}. 

Les  difTéreuces  de  température  correspondent  à 
différences  de  densité  dans  les  dtfTérenles  porties  c 
masse  liquide.  -S'il  y  a  des  différences  de  densité  dans 
mémecouclie  liorizuntale,  il  doit  se  produire  des  coui 
dans  le  seuii  liortzantal.  A  plus  forte  raison  il  se  prod 
des  courants  dans  le  sens  vertical  ou  oblique  s'il  se  tr 
des  couclies  plus  lourdes  superposées  à  des  couches 
légères.  Dans  le  Tableau  H  on  a  indiqué  par  des  tlf 


Tableau  II.  (Expérience  I.) 
Vitesses  /noyennei  en  centièmes  de  degré  par  minuit 
Refroidissement.  ÉchaufTem 


4 


'x 


Ann.  de  Chim.  . 


TiiBLUd  II  (suite); 


J 


1 


ËchanfTement. 

c. 

D. 

A.               B. 

c. 

3«  minute. 

. 

< 

a 

5,^-2î_,o3 

■" 

53 
58 

i5 
58 

b 

d 
4"  minute. 

i5 

6 

5 

a 

j<   "      53 

43 

3i 

3S 

b 

56 

5. 

;              34 

49 
39 

5«  minute. 

4.      ,„ 

■>S^     5 

5 
3 

9 

i5 

« 

2i*-li-  38 

3i 

38 
il 

35 
39 
a3 

10'  minute 

3: 

66 
'9 
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Refroidissement . 


B. 


9         '* 

i3 >   17 


9  r 

\ 

6 «»  xa 

2-î-^  5 


C. 


18 

i4 

9 
5 


Tableau  II  (suite). 


D. 


A. 


i5«  minute. 


n 


i3 


8 


a 


6 


12 


1S 


d 


Échauffement. 
B.  C. 


4 


6*-"       10 


i5*-i9       23 


ic 


18 


23 


r 


D. 


4 


10 


17 


24 


/■'■'>*«;4. ,., 


8 


8 


^^^ 


II 

8 
5 


iO 


i-^     5,7 


-î-^     3,9  . 


2,4 


t,o 


II 

7 
5 


5,7 
3,9 


2,6 


1,3 


II 


2o'  minute, 
a 


I  <- 


3^ 


n 


6^ 


n 


d 


3o*  minute. 


5,8  a 


0,6^ 


3,4 


2,4 


1,2 


i,a-<- 


2,2^ 


4,6^ 


11 


5 


II  <  i5 


0,8 


9 
i5 


0,8 


le  sens  des  courants  qui  peuvent  être  attribués  à  celte 
cause.  Les  flèches  montrent  dans  quelle  direclîon  les 
molécules  plus  lourdes  doivent  tendre  à  se  déplacer. 
La  vitesse  de  ces  courants  doit  être  fonction  de  la  diffé- 
rence des  densités.  Les  petits  chiffres  placés  au-dessus  des 
flèches  expriment  la  différence  de  densiié  entre  les  points 
reliés  par  celles-ci,  telle  qu'elle  résulte  de  la  différence  de 


4 

9 

i4 


1,0 


2,0 

2,0 

ï,9 

3,3 

3,5 

3,4 

6,4 

6,9 

6,8 
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V. 


\». 


;?''■: 


t-ï- 

h,; 


'<*•■.■ 


tempéralure.  Ces  ditrérences  de  densité  sont  exprimées  en 
unités  de  la  sixième  décimale^  la  densité  à  4**  étant  égale 
à  I.  On  n'a  pas  tenu  compte  de  différences  de  densité 
correspondant  à  des  diderencfs  de  température  inférieures 
ào«,i('). 

Voici  quelle  a  été  la  marche  du  refroidissement  dans 
Texpériencc  I,  telle  qu'on  peut  la  déduire  des  indications 
des  thermomètres  (Tableaux  I  et  II).  Au  moment  où  le 
cylindre  contenant  Teau  à  8",o^  a  été  plongé  dans  le  bain 
à  4°)0,  la  massed'eau  externe,  refroidieet  rendue  plus  dense 
par  raciioii  du  bain  sur  la  paroi  du  cylindre,  s'est  diri- 
gée vers  le  bas,  et  ses  parties  les  plus  froides  et  les  plus 
lourdes  ont  du  s'étaler  en  nappe  horizontale  sur  le  fond 
du  cylindre.  Elles  ont  ainsi  déplacé,  soulevé  pour  ainsi 
dire,  la  niasse dV'au  interne.  On  .voit,  en  effet  (Tableau  I), 
que  de  o  minute  à  i  minute,  la  température  de  la  couche 
Brf-D<i  s'est  abaissée  de  o",  32  en  B<i;  de  o",  28  en  C  rf  ;  et 
deo",  12  en  ï)d\  tandis  que  dans  les  couches  plus  élevées 
de  la  masse  interne,  la  lempératnre  n'a  pas  varié.  Seul, 
le  thermomètre  en  Bc  a  baissé  très  légèrement  (de  0^^,01 5). 

Â  2  minutes,  Peau  de  plus  en  plus  froide,  et  de  plus  en 
plus  lourde,  piovenant  des  parois  du  cylindre,  continuant 
de  se  répandre  sur  le  fond,  a  soulevé  progressivement  les 
couches  de  sa  masse  interne  qui,  à  i  minute,  se  trouvaient 
à  la  hauteur (i  environ.  Dans  leur  mouvement  ascensionnel, 
les  couches  plus  froides  du  fond  ont  atteint  les  thermo- 
mètres en  Bc,  Ce  et  De  qui  ont  tous  baissé  de  o'*,  2  a  o**,  3. 
Mais  en  Cfe,  D6^  Ca  et  Da,  la  température  est  demeurée 
stalionnaire  comme  à  o  minute.  Seuls,  les  thermomètres 
en  BaetBèonlun  peu  baissé,  l'un  de  o",02,  l'autre  de 
o°,o5,  ce  qui  peut  être  attribué  à  des  courants  en   sens 


(*)  Les  différences  de  densité  ont  été  déduites  de  la  Table  publiée 
par  MM.  Tliiesen,  Scheel  et  Diesselhorst  dans  Wissenschaftliche 
Abhandlungen  der  physikalisch.  technischen  Reichsanstalt,  t.  III, 
p.  68,  Berlin,  1900. 


K 
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horizontal  et  oblique  entre  A  et  B(').  Ces 
sont  motivés  parles  dîUërences  deileDsîlé  qui  ei 
niveau  égal,  entre  la  masse  externe  et  la  masse 
{voir  Tableau  II). 

Cependant,  malgré  les  différences  de  densité  q« 
nutes,ont  alleînt,  entre  A  A  et  66,71  unilés  de  II 
décimale,  les  courants  en  sens  horizontal  entre  '. 
externe  et  la  masse  inlerne  doivent  avoir  été  de  f 
portance  au  début  de  l'opération.  Ce  <[ui  le  prou 
que,  à  niveau  égal,  la  lempérature  en  B  ne  différ 
beaucoup  de  telle  en  C  et  en  D.  A  la  surface  su 
senlemeni,  l'eau  soulevée  par  le  mouvement 'asce 
de  la  masse  inlerne  a  dû  se  déverser  du  côté  de  la 
cylindre,  pour  remplacer  l'eau  provenant  de  I 
externe  qui  s'est  écoulée  vers  te  fond. 

l's,    le    mouvement  ascendant  des 


froides 


lasse  inlerne  est  parvenu  jusqu  a 


comme  te  fait  voir  la  baisse  des  tliermomètres  plai 
ceilecouclie;  et  à  4  minutes  il  a  commencé  à  aliei 
thermomètres  en  Ba-Da  qui  ont  tous  baissé  de  c 
centièmes.  Il  semblequ'aux  en  vironsde  la  cinquièm< 
la  circulation  de  l'eau  a  fait  un  lour  complet,  quel' 
au  uébui,  constituait  la  masse  externe  représen 
moment  la  masse  inlerne,  et  réciproquement. 

Le  Tableau  II  fait  voir  que,  pendant  les  deux  pi 
minutes,  c'est  la  couche  inférieure  d  qui  s'est  i-eli 
plus  rapidement.  Celle  vitesse  de  refroidisse 
auginenié  jusqu'à  2  minutes  où  elle  a  atteint  1", 
par  minute.  Ensuite,  elle  a  diminué  dans  la  couf 
augmenté  par  contre  dans  la  couche  c.  A  3  mil 
Aiitesses  de  refroidissement  ont   été    sensiblemei 


C)  Ainsi  que  dousI'itods  déjà  fait  remarquer,  les  therm 
Bionl  i  la  limite  de  la  masse  interne,  en  contact  pour  ain 
la  nasee  externe. 
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dans  les  couches  c  et  d  de  la  masse  interne  (environ  o^^55 
par  minute);  et  à  partir  de  3  minutes,  le  refroidissement  a 
été  plus   rapide   eu  c  qu'en  d.  La  raison  est  manifesle. 
Pendant  la  première  minute  (o  minute  à  i  minute)  toule 
l^eau  de  la  masse  exierne  est  devenue  plus  froide  et  plus- 
lourde  que  la  couche    inférieure  interne  Brf-Drf.    C'est 
ainsi  qu'elle  a  pu  se  substituer  à  cette  dernière,  et  il  en 
est  résulté  que,  pendant  la  deuxième  minute, les  thermo- 
mètres en  Be/,  Cd  et  Dd  ont  baissé  très  rapidement.  La 
densité  de  la  couche  en  Bd-Dd  ayant  ainsi  progressive- 
ment augmenté,  il  s'est  trouvé  qu'à  2  minutes,  la  densité 
de  la  masse  exierne  était  supérieure  en  Ae/ seulement  à  la 
densité  de  la  couche  interne  Bd^Dd.  En  Âc  de  la  masse 
externe,  et  en  Bc/  de  la  masse  interne,  les  densités  étaient 
sensiblement  égales,  et  en   A  6  et  Aa  elles  étaient  infé- 
rieures à  la  densité  de  la  couche  Bd-Dd,  En  conséquence, 
à  partir  de  2  minutes,  l'eau  en  Bd-Dd  ne  pouvait  plus 
être  déplacée  par  des  courants  venant  de  plus  haut,  mais 
seulement  par  des  échanges  en  sens  horizontal  avec  l'eau, 
en  Ad.  Alors,  l'eau  tombant  de  Aa,  Ab  et  Ac,  ne  pou- 
vant plus   déplacer    la  couche  Bd^T^d^  s'est    intercalée 
entre  cette  couche  et  la  couche  Bc-Dc.   De  là  la  baisse* 
rapide  des  thermomètres  en  Bc,  Ce  et  De  à  3  minutes  et 
à  4  minutes,  tandis  que  la  vitesse  de  chute  des  thermo- 
mètres en  B<i,  Cd  et  Dd  se  réduisait  au  tiers  et  au  quart 
de  ce  qu'elle  était  à  2  minutes.  A  3  minutes,  la  vitesse  de 
refroidissement  a  été  sensiblement  égale   en   Bc-Dc  et 
Bd'Dd,  et,  à  partir  de  4  minutes  jusqu'à  la  fin  de  l'opéra- 
tion, elle  a  toujours  été  plus  grande  dans  toute  la  couchée 
(masse  externe  et  masse  interne)  que  dans  la  couche  d. 

Le  refroidissement  rapide  en  Bc-Dc  ayant  rendu  cette 
couche  toujours  plus  dense  et  de  plus  en  plus  impénétrable 
pour  les  courants  froids  venant  de  A  6  et  de  A  a,  il  en  est 
résulté  que  ces  courants  se  sont  portés  de  plus  en  plus  du 
côié  de  la  couche  Bfe-Dè,  et  que  la  baisse  des  thermo- 
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mètres  en  Bè,  C6  et  D6  a  augmenté  progressivement  h 
partir  de  3  minute^.  Elle  doit  avoir  atteint  son  maximum 
peu  après  5  minutes,  et  le  Tableau  II  fait  voir  qu'à  lo  mi- 
nutes elle  était  plus  grande  en  B6-D6  qu'en  Bc-Dc.  A 
10  minutes,  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toute  la 
couche  b  est  devenue  plus  grande  que  celle  en  c,  et  elle  est 
demeurée  plus  grande  que  cette  dernière  jusqu'à  la  fin  de 
l'opération. 

C'est  aussi  vers  lo  minutes  que  la  densité  de  la  couche 
Bb'Db  est  devenue  égale  à  celle  de  l'eau  enAa.  Celle 
dernière,  en  conséquence,  ne  pouvant  plus  pénétrer  la 
couche  Bè-D6,  a  dû  se  répandre  entre  Bb-Db  et  Ba-Da, 
et  provoquer  une  accélération  dans  la  marche  du  refroi- 
dissement de  cette  dernière  couche.  A  i5  minutes,  la 
vitesse  de  refroidissement  en  Ba-Da  est  devenue  plus 
grande  que  celle  en  B  6-D  6,  et  elle  est  demeurée  dans  cet 
état  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Pendant  ce  dernier 
temps,  le  froid  du  bain  ne  paraît  avoir  pénétré  dans  la 
masse  interne  que  par  des  courants  en  sens  horizontal  ou 
légèrement  oblique. 

En  résumé,  au  début  de  l'opération  et  jusqu'à  3™*°,  la 
vitesse  de  refroidissement  a  été  maximale  dans  les  couches 
f^nfond;  elle  allait  en  diminuant  du  fond  à  la  surface». 
A  i5"*"^  au  contraire,  cette  vitesse  était  maximale  à  la 
surface,  et  elle  allait  en  diminuant  de  la  surface  au  fond. 
Entre  temps  (de  4™^**  à  i5°**°)  la  vitesse  maximale  de  refroi- 
dissement a  passé  progressivement  des  couches  du  fond  à 
celles  de  la  surface. 

L'opération  par  écKauffement  a  été  le  renversement  de 
V opération  par  refroidissement.  C'est  ce  qui  ressort  le 
mieux  de  la  comparaison  des  vitesses  d'échauffé  ment  avec 
celles  de  refroidissement  (Tableau  II).  Au  début  de  Topé- 
ration  l'eau  de  la  masse  externe,  chauffée  et  rendue  plus 
légère  par  son  contact  avec  la  paroi  du  cylindre,  aii  lieu 
d'aller  au  fond,  comme  lors  du  refroidissement,  s'est  éle- 
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vée  au  contraire,  et  s'est  répandue  à  la  surfacede  la  masse 
interne.  L^eau  qui    Ta  remplacée  provenait  surtout  des 
couches  inférieures  de  la  fiasse  interne,  qui  s^écoulaient 
en  sens  horizontal  vers   Texlérienr.  A  celles-ci  se  sont 
substituées  les  couches  plus  élevées  de  la  niasse  interne 
qui   tombaient  parallèlement  à   elles-mêmes.   Aussi,    au 
début  (de  o"***  à  2™*°),   les  thermomètres  de  la  couche 
supérieure,  Ba-Da,  ont  été  les  seuls  à  monter  rapidement 
(Tableau  II).  Mais  à  3""",  la  température  de  la  couche 
Ba-Da  s'étant  élevée  au-dessus  de  la  température  en  Ab 
Tableau  I),  Teau  provenant  du  mouvement  ascensionnel 
de  la.  masse  externe  n^a  plus  pu  s'élever  jusqu'à  la  hau- 
teur a.  Étant  plus  chaude  et  plus  légère  que  la  couche 
Bi-Di,  elle  s'est  répandue  entre  Ba-Da  et  Bi-DJ.  C'est 
à  partir  de  ce  moment  (3"*°)  que  les  vitesses  d'écliauffe- 
ment  des  thermomètres  en  Bi,  Cft  et  Db  se  sont  accélérées, 
tandis  que,  de  3"***  à  4"'°?  '«s  vitesses  d'échauffemenl  en 
Ba,  Ca  et  Da  ont  été  réduites  res[>ectîvement  de  moitié, 
des  trois  cinquièmes  et  des  trois  quarts  de  leurs  valeurs 
précédentes.  A  partir  de  3""*',  et  jusqu'à  la  fin  de  l'opé- 
ration, la   couche   supérieuie   Ba-Da  n'a   plus   pu  être 
échauffée  par  des  courants  ascendants,   mais  seulement 
par  des  courants  en  sens  horizontal  ou  légèrement  oblique 
venant  de  Aa. 

Pendant  la  cinquième  minute,  la  vitesse  d'échauffement 
en  Bb-Db  a  atteint  son  maximum.  Peu  après  la  température 
en  Bi-Di  s'est  élevée  au  dessus  de  celle  en  Ac.  L'eau  en  Ac, 
plus  dense  que  celle  en  i,  n'a  plus  pu  monter,  et  elle  s'est 
répandue  entre  les  couches  Bi-Di  et  Bc-Dc.  Ce  sont  alors 
les  thermomètres  en  Bc,  Ce  et  De  qui  ont  monté  rapide- 
ment, et  nous  voyons  qu'à  10™^^  c'est  dans  la  couche  Bc- 
Dc  que  la  vitesse  d'échauffé  ment  a  été  la  plus  grande. 
Enfin,  toujours  pour  les  mêmes  raisons,  c'est  dans  la 
couche  Bd'Dd  qu'à  partir  de  i5™'°  et  jusqu'à  la  un  de 
l'opération,  l'élévation  de  température  a  été  la  plus 
rapide. 
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Au    début    de   l'opération 
d'éclisuiTemeut  a  été    niaximi 
surface;  elle  allait  en   diinini 
A  iS*"'"  cite  était  maximale  d: 


:.     16; 

jusqu'à  4-%  U  »ite«, 
dans  les  couclies  de  li 
lit  de  la  surface  au  Tond 
les  couches  du  fond  e 


elle  allait  un  dimiiiuaiil  du  fond  à  la  surface.  Entre 

la  filesse  maximale  de  réehauQement  a  passé  progressi- 

veineut  des  c^)uclies  de  la  snrface  à  celles  du  fond. 

Expérience  II.  —  Étude  des 

Refn 


EcliaufTemeDI 


Températures  des  bains . 
»  initiales . 


L'espace  entre  le  fond  du  cylindre  et  le  couvercle  a  éii 
entièrement  rempli  d'eau.  A  part  cela  et  les  changement 
dans  les  températures  des  bains  et  les  températures  ini' 
(iales.  les  condilions  de  l'expérience  11  ont  élé  les  même 
que  celles  de  l'expérience  I,  et  les  deux  expériences  on 
élé  conduites  exaciement  de  la  même  façon.  Les  Ta 
bleaux  m  et  IV  résumeiU  les  résultats. 


ell., 


TABLIi*U  m.  (Expér 

Etal  des  thermomètre 


3,93  3,99  4,00 

4,00  3,99  3,.j8 

3,99  3,97  3,97 

3,99  4,00  4,00 
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Tableau  III.  [Expérience  II  (suite,)] 


Refroidi  ssement 

1 

Ëchauffement 

de 

de 

4".o  à 

o**,o. 

- 

o«,o  s 

k  4%o. 

A. 

B. 

G. 

D, 

2 

minutes. 

A. 

B. 

C. 

D. 

0 

0  • 

0 

0 

u 

0 

0 

0 

2,o5 

3,74 

3,90 

3,88 

a 

1,33 

0,10 

o,o3 

0,01 

2,28 

3,86 

3,97 

4,00 

b 

1,56 

0,16 

0,08 

0,07 

2,34 

3,84 

3,96 

3,97 

c 

1,75 

0,26 

0,27 

0,28 

2,77 

•■V                     1»* 

3,93 

4,00 

4,00 

3 

d 
minutes. 

2,80 

1,86 

1,49 

1 ,5i 

1,53 

'^97 

2,93 

2,84 

a 

1,59 

0,  i5 

0,12 

0, 10 

1,98 

3,69 

3,91 

3,94 

b 

1,75 

0,34 

0,24 

0,22 

2 , 1 5 

3,75 

3,93 

3,97 

c 

2,11 

o,83 

0.83 

0,82 

->,69 

3,90 

3,98 

3,99 

4 

d 
minutes. 

3,20 

2,21 

2,20 

2, '9 

',T9 

2,20 

2,19 

2, Il 

a 

1,58 

0,24 

0,25 

0,27 

1,85 

3,44 

3,5o 

3,5o 

b 

1,98 

0,66 

0,60 

0,57 

2 ,  09 

3,68 

3,90 

3,92 

c 

2,46 

1,42 

1,38 

1,33 

2 ,  65 

3,87 

3,97 

3,97 

d 

3,40 

2,61 

2,53 

2,54 

5  minutes. 

«j95     1,75     1,70     1,70               «  1,74  0,43  0,46  0,49 

1,68     2,98     3,00     3,00                b  2,20  i,o3  0,96  0,94 

2,o4     3,57     3,70     3,72                c  2,70  1,81  1,78  1,73 

2,60     3,83     3,95     3,95               d  '3,52  2,88  2,80  2,79 

10  minutes. 

0,39     0,81     0,85     0,78                a  2,61  1,67  1,66  1,68 

0,86     1,37     1,39     1,39                b  3,09  2,35  2,28  2,27 

1,38     2,12     2,18     2,16                c  3,39  2,87  2,82  2,81 

2,20     3,19     3,24     3,19                d  3,80  3,49  3,37  3,37 

i5  minutes. 

0,19    0,46     0,48     0,48               a  3,19  2,32  2,38  2,48 

0,45     0,72    0,73     0,77               b  3,5o  2,98  2,90  2,89 

0,76     1,17     1,19     1,19               c  3,67  3,33  3,27  3,23 

1,47     2,09    2,10     2,04               d  3,91  3,70  3,6i  3,60 
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Tableau  III  [Expérience  II  (suite)].  . 


Refroidissement 
de 


u 


0,10  0,29  o,3o    o,3o 

0,27  0,42  0,43  .  0,46 

0,44  0,67  0,69     0,69 
0,88 


i,3i 


i,3o 


0,07     o,i5     0,17 


I   9'^ 


18 


0,10  0,17  0,19  0,21 
0,17  0,26  0,28  0,29 
0,33     0,58    o,56    0,53 


20  minutes. 

a 
b 
c 
d 

3o  minutes. 

h 
c 
d 


Echauiïement 

de 

o'>,o  à  4**>o« 

A.  B.         C.  D. 

0000 

3,49     ^^.90     2»88  2,94 

3,70     3,37     3,27  3,22 

3,79    3,57     3,5o  3,47 

3,94     3,81     3,78  3,75 


3,77  3,42 

3,88  3,69 

3,90  3,77 

4,00  3,92 


3,38  3,40 

3,60  3,57 

3,75  3,70 

3,89  3,86 


Tableau  IV.  (Expérience  II.) 

Vitesses  m,oyennes  en  centièm.es  de  degré  par  minute. 
Refroidissement.  Échauffement. 


B. 


C. 


D. 


A. 


B. 


D. 


» 


13 


1 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


i'*  minute, 
a 


d 


118  >.        2 


fo 


107 


€•» 


O 


100  -52_>      I 

103   -^ >     24 


O 


O 


17 


O 


«7 


31 


V 

/ 


24 


12 


II 


10 


12 


2"  minute. 


a 


i4-^^     6 

46-JiA  16 

73.2iX  a5 


O 


127 


2^ 


160 


8 

27 
182 


o 
5 

26 
i34 


(4 
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Tableau  IV  (suite). 

Hcfroidissement.  Échauffement. 

A.             B.                 C.                 D.  A.  B.  C. 

3*  minute. 

52  <   **—   77                  97                io4              a  26  -^^  >  5  9 

3o/ ^^-   17                   6                   6              ô  19-^  18  16 

igASfi-     Q                   3                   o              C  36-224-  57  56 

8  ^:-i^     5                   2                   i             d  4o-2i-^  35  71 

4®  minute. 

34*-^   77                 77                 7Î             a  -'-T^  !»  " 

i3<   "  .   25                 4i                 44              ft  33-514.  3ï  36 

6  r"       7                   3                  5              c  35 .51^^  59  55 

4  tJL^     3                   I                   2             rf  20  -ii->  40  33 

5®  minute, 

24 -t-^i-    45                49                41             a  16'^"  >  19  21 

i7<i-i2-.  4e       5o       5o      b  a2-;î2-»  37  36 

^  X 

5<— 21—  Il        20        20      c  24-^ — >  39  4o 


i^  4 


5  r  "*   4      2      2    rf     12 ►  27      27 


10*  minute. 
ii<  ^^      19  17  18  a  17    *^  >  25  24 

\ 

16  «-îi-  32  3ï  32  6  18  -^ï-»-  26  a6 

i3  <  ^^      29  3o  3i  c  i4  ■  ^   >    21  ai 


21 


2 


8  <-^^   i3  i4  i5  rf  8 ►    12  II 


à. 


4*-!^ 


8^ 


11 


n«. 


2S 


B. 


ÉTUDE    EXPÉRIMENTALE    DE    LA    PROPAGATION  y    ETC.        TL'ji 


Tableau  IV  (suite). 
Refroidissement.  Échauffement. 

C. 


7 
i3 


-    »9 


i5-« 


23 


l3 


20 


23 


D. 


B. 


6 


12 


23 


i5*  minute. 


a 


12 


8 


6 


2 


18 


*     l3 


■>     I. 


■♦     9 


4 


c. 


12 
12 

8 
5 


D. 


i6 


12 


8 
5 


r    ': 


2«" 


13 


4*^ 


3 
6 


6<< lo 


12<  l6 


4 


10 


i6 


!io*  minute. 


a 


lO 


10 


r/ 


6 


12 


8 


■>     o 


10 


9 

7 
5 

3^ 


3o*  minute. 


^0,3 


»»7*- 


5,54- 


ia 


1,4 

2,5 

4,1 
7,3 


1,3 

2,4 
4,1 


n   1 


1,2 


2,5 


/|,0 


-,  r 


a 


1,8— î->     5,2 
,8-JL->     3,2 


rf 


>,i 


0,6 


2.0 


MI 


0,0 


3,3 

2,5 


ï,ï 


L*expérlence  II  a  oflert  ceci  de  particulier  que,  à  ren- 
contre de  rexpérience  I,  le  refroidissement  rendait  l  eau 
plus  légère  et  réchaufremeiit  la  rendait  plus  lourde.  Aussi, 
l^ opération  par  refroidissement  de   rexpérience  II  a 
marché  comme  l^ opération  par  échauffement  de  l  expe-- 


5,4 
3,5 


1 


,  et  réciproquement.  C'esi  ce  que  fut  ressortir 
ent  la  comparaison  du  Tableau  IV  avee  le  Ta- 
.  Il  est  à  retenir  seulement  que  la  quantité  (l*ttwt 
le  pour  l'expérience  II  ayant  été  plus  grande,  les 
uccessives  de  l'expérience  II  sont  un  peu  en  retard 
3S  correspondantes  de  l'expérience  I. 
logie  entre  le  refioidissement  de  8"  à  4°  et 
fement  de  o°  à  4")  d'une  pan,  et  récliauiremeiii 
8"  et  le  refroidissement  de  4°  "  o°,  d'autre  part, 

conséquence  de  ce  que  la  dilatation  de  l'eau 
>"  dillèrepeu  de  sa  dilatation  de  ^"à  8".  Ladensiic 
i  à  0°  diffère  de  celle  à  8"  de  moins  de  une 
:  la  cinquième  décimale. 

irclie  des  iliermomètres  dans  les  expériences  I  et  II 
énéral,  dans  toutes  les  opérations  par  refroidis- 
et  par  échaulfement  dont  îl  est  ici  question,  esl 
accélérée,  tantôt  retardée.  Il  en  résulte  des 
I  et  dus  minima  de  vitesse  de  refroidissement  ut 
Tement,  qu'il  est  intéressant  de  comparer  dans  les 
■ces  I  et  II.  Dans  la  plupart  de  ces  cas,  les  vitesses 
les   et  minimales   de   refroidissement  de  l'expé- 

eorrespondent  aux  vitesses  maximales  et  mini- 
'éch^nffement  de  l'expérience  II,  et  réciproque- 
'accord  aurait  été  encore  meilleur,  sans  doute,  si 
d'eau  avait  été  égale  dans  les  dcus  expériences, 
L  titre  d'exemple,  la  comparaison  des  vitesses 
les  pour  les  thermomètres  placés  dans  la  couche  d. 
itesses  maximales  se  sont  produites  entre  la 
e  et  la  quatrième  minute,    ou  entre  la  dixième 


r  ' 
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Vitesses  maximales  de  refroidissem.ent  et  d' échauffem,ent 

dans  la  couche  d. 

Désignation  Refroi-  Échauffe-  Échauffe-      Refroi- 

des disseoient.  ment.  ment.      dissement. 

thermomètres.       £xp.  I.  Exp.  II.  Ëxp  I.        Exp.  II. 

Ac? ii6  point  (*)  i5  i5 

T>  »  5     i4o  i6o  5  5 

(   point  4o  23 , 3  2'2 

Cd .133  i32  \     l  l 

(    23  23 

Drf 134  .34  '  PT 

(    24  23 

Expérience  III,  —  Étude  des  courants. 

Refroidissement.     Échauffement. 
Températures  des  bains. . .  4°î<^  12°, o 

Températures  initiales. .. .  i2°,o  4°>o 

Comme  cette  expérience  n'a  fourni  aucun  renseignement 
essentiellement  nouveau^  je  n'en  reproduis  pas  les  détails. 
Les  différentes  pliases  des  deux  opérations  se  sont  succédé 
exactement  dans  le  même  ordre  et  de  la  même  façon  que 
dans  Texpérience  I.  11  esta  remarquer  seulement  que  Tin- 
tervalle  de  température  ayant  été  plus  grand,  les  vitesses 
de  refroidissement  et  d'échauffé  ment  ont  été  plus  grandes, 
et  les  vitesses  maximales  ont  été  atteintes  plus  tôt  que 
dans  l'expérience  T,  notamment  dans  la  masse  externe. 

Expérience  IV.  —  Étude  des  courants.  Détermination  de  tm- 

Refroidissement.   Échauffement. 
Températures  des  bains.. .  o°,o  8°,o 

Températures  initiales....  8°,o  o°,o 

Celte  expérience  participait  à  la  fois  des  conditions  des 
expériences  I  et  IL  L'eau,  refroidie  et  chauffée,  devait 
passer  par  la  température  de  son  maximum  de  densité. 
II  était  à  prévoir  que  la  marche  des  thermomètres  aurait 
été  compliquée;  cl  comme  l'expérience  devait  servir  non 

(•)    Le  maximum  s'est  produit  probablement  avant   la  fin   de  la 
première  minute. 
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neiit  à  l'étuOe  àf.s  couranis,  mais  aussi  h  la  détcr- 
ion  lie  la  températun:  du  maximum  (lu  densité 
;au  {'m),  l'état  des  llic^niiouiètres  a  été  relevé 
me  fois  dans  chaque  opératioti,  soi t  toutes  les  mi- 
jusqu'à  t5  minutes,  puisÀ  20,  20,  3o  et  40  minutes. 
au  ilisiilK-e  a  été  purifiée  d'après  les  inilioatioiis  de 
ulett  {•)  et  de  MM.  Jones  et  Mackay  {').  Sa  «on- 
lilité  électrique,  déierminév  par  la  méthode  de  Kohl- 
:i,immédîalemeiitavaiit  et  iniiiivdialciiient  après  l'ex- 
lee,  était  1,5.  io~".  Celle  eau  n'a  pas  été  purgée  d'air. 
Tableaux  V  et  VI  résument  les  résultais.  I.a  dispo- 
de  ces  Tableaux  est.  la  même  que  celle  de-^  Tableaux 
ienis.  Les  flèches  îndiqueni  la  direction  des  couranis 
.IX  différenues  de  densité  dans  les  diverses  parties  de 
sse  d'eau.  Les  pelits  cliillres  placés  au-dessus  in- 
Rt,  en  unités  de  la  sixième  décimale,  <pielles  sont  les 
iiices  de  densité.  Mais,  qu'il  s'agisse  de  refioi- 
nenl  ou  d'écliaulTement,  la  direoiion  des  llèclies 
le  toiijoiii's,  dans  le  Tableau  VI,  le  côté  où  se  di- 
t  les  molécules  plus  froides,  que  ces  molécules 
,  plus  lourdes  ou  |)lus  légères  que  les  mulécules  plus 
es  qui  se  ineuvt-nt  généralemcut  eu  sens  inverse, 
ne  précédemment,  il  n'a  été  placé  de  flèches  qu'entre 
lints  dont  la  température  différait  d'un  moins  0°,  1, 
l'a  été  tenu  compte  de  différences  de  densités  înfé- 
is  n  une  unité  de  la  sixième  décimale,  que  lorqu'elles 
lient  donner  lieu  n  un  courant  dirigé  dans  le  sens 
al. 

xanicn  de  la  marche  des  iherniomètres  donne  lieu  à 
emarque  générale.  Au  moment  on  l'un  quelconque 
lertnomètres,  plongés  dans  te  cylindre  d'eau,  passe 
i  température  r,„,  sa  marche,  asccndanle  on  deiicen- 
,  est  très  généralement  accélérée.  Pour  abréger» 
ïllo  saut  d'un  ihermoméire  son  p:>s:*agc  par  la  leinpé- 

ieitachri/l  fiir  phytikatUclie  ChemU,  t.  XXI,  1896,  p.  igj. 
Wrf.,  l.  XXll,  iHr)7,  p.  s37. 


r- 
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ralure  t„.  Dans  le  Tableau  VI  ia  vitesse  de  chaque  iher- 

iriomètre  au  moment  du  saut  est  niarijtiée  par  un  astérisque. 

Les  vitesses  maximales  sont  imprimées  en  italiques. 


Tableau  V.  (Expérience  IV.) 
Étal  des  thermomètres. 
Refroidissement  Eel 


7,9)  7,98  8,o3  7,975 

a, nos  7,955  7,98  7,995 

1,00  7,985  7,975  7,985 

7>95  7.995  8,01  7,97 

'.903  7.94  8,o3  7,975 

6,18  7,905  7,96  7,99  b  2,0a      o,o35    o,oo5    o,c 

'■9i  7.935  7,97  7.99 

i,i3  7,125  7,3o  7,3Î 

5,i35  7,88  8,03  7,975 

S,27i  7,75  7.9'  7, 90 

i,J8  7,36  7,21  7,3i5 

î,ii  5,48  5,775  i,7i 

5,iS5  7,795  7,97i  7,88 

4,74  7,î'5  7,48  7, il* 

1,97  6,io5  6,345  6,385 

î.oï  5,00  5,37  5,3|-> 

i,945  7,5a  7.735  7,395 

J,o45  6,71  6,85  6,73 

ifii  5,485  5,90  6,oai 

î,94  4,78  5,01  5,o8J  d  5,01       3,2o5    2,995     2,E 

5  minutes. 

i,5oî  7,io5  7,3i5  7,17  «  3.ia5     0,87       0,77 

ï,455  î,o4  6,365  6,275  b  5,74      2,19       1,726 

3,4n  5,07  5,57  5,675  c  5,675    3,095     a, 495 

5,86  4,595  4,87  4,921  d  5,08      3,363     3,i55     î,i 

Aiin.de  Chim.eldePh}!.,  7' série,  t.  XXVIII.  (Février  igaî.)       12 


a, 85 

0,175 

o.o5 

3,555 

0,64 

0.69 

4.775 

2,555 

■..,34 

a, 45 

o,i65 

0,075 

3,4a 

o,6o5 

0,475 

5,a9 

a,5o 

1,28 

4,945 

■^.97 

2,75 

2,74 

0,445 

o,a65 

4,t65 

1,365 

1.275 

5,475 

2,795 

2,16 

5,01 

3,2o5 

2.995 
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Tableau  V. 

[Expérience  IV  (suite).] 

Refroidissement 

' 

ÉchaufTemènt 

de 

de 

8%o  à 

0",  0. 
G. 

D. 

o*»,o  à 

i  8*»,o. 
C. 

A. 

B. 

A. 

B. 

D. 

6  minutes. 

0 

0 

u 

0 

0 

0 

0 

0 

3,485 

6,635 

6,82 

6 ,  705 

a 

3,9» 

1,36 

1,285 

1,285 

•2,11 

4,535 

6,11 

6,14 

b 

6,00 

3,235 

2,385 

1,925 

•2,32 

4,79 

5,3ï 

5,44 

c 

5,715 

3,555 

2,75 

2,62 

•i,8o 

4,475 

4,745 

4,80 

d 
7  minutes. 

5,175 

3,47 

3,26 

3,19 

2, '21 5 

6,075 

6,55 

6,46 

a 

5,3i 

2,21 

1,635 

1,645 

•2,o3 

4,27 

5,8r 

5,87 

b 

6, 10 

3,3i 

2,52 

2,12^3 

2,29 

4,585 

5,14 

5,28 

c 

5,795 

3,585 

2,915 

2,76 

2,80 

4,44 

4,69 

4,725 

d 
8  minutes. 

5,23 

3,565 

3,325 

3,285 

1,94 

5,4i5 

6,38 

6,  i5 

a 

5,60 

2,99 

2,00 

1,82 

1,955 

4,o5 

5,595 

5,6i5 

b 

6,14 

3,75 

2,77 

2,4i5 

2,265 

4,4i5 

4,995 

5,17 

c 

5,825 

3,68 

3,04 

2,86 

•i,77 

4,37 

4,60 

4,655 

d 
9  minutes. 

5,26 

3,&3 

3,385 

3,355 

1,555 

3 ,  5o 

5,41 

4,5i 

a 

6,21 

5,46 

2,80 

3,37 

1,955 

3,96 

5,4o5 

5,5i 

b 

6,17 

4,o3 

3,095 

2,58 

2,235 

4,325 

4,865 

5,o85 

c 

5,845 

3,765 

3,14 

2,935 

2,76 

4,3i5 

4,59 

4,625 

d: 

10  minutes 

5,28 

9 

3,67 

3,41 

3,385 

1,24 

2,38 

3,3i 

2,65 

a 

6,72 

5,70 

4,945 

5,27 

1,89 

3,96 

5 ,  26 

5,41 

b 

6,24 

4,oi5 

3,095 

3,oo5 

2,20 

4,29 

4,78 

5,06 

.0 

5 ,  86 

3,785 

3,20 

3,oo5 

2,745 

4,275 

4,555 

4,56 

d 
1 1  minutes. 

5 ,  285 

3,69 

3,45 

3,4i5 

0,995 

1,795 

2,12 

1,83 

a 

7,oi5 

6,29 

6,[o 

• 

6,21 

1,795 

3,525 

4,71 

4,i65 

b 

6,36 

4,59 

4,00 

4,765 

2,19 

4,2o5 

4,73 

4,98 

c 

5,885 

3,845 

3,26 

.3,06 

2,725 

4,265 

4,5i 

4,555 

d 
12  minutes. 

5,3o 

3,725 

3,48 

3,445 

o,8i5 

1,47 

ï,6o 

1,435 

a 

7,2o5 

6,625 

6,60 

6,67 

1,585 

2,76 

3,  io5 

2,80 

b 

6,545 

5,36 

5,i3 

5,5i5 

2,17 

4,145 

4,68 

4,96 

c 

5,895 

3,905 

3,3i 

3,09 

2,72 

4,235 

4,49 

4,523 

d 

5,3i 

3,755 

3,495 

3,475 
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Tableau  V(snite). 

Refroidissement  Échauffement 


,7û5 

1,20 

i,3o5 

1,22 

a 

7,355 

6,865 

6°88 

,4o5 

2,275 

2,435 

2,245 

b 

C,72 

5,845 

5,725 

,i5 

4,>2i 

4,6:5 

4,88 

c 

5,96 

4,J3 

3,345 

,7o5 

4,2[ 

4,48 

4,49î 

d 

5,3r 

3,775 

3,525 

,Ci5 

1,02 

1,095 

i,o55 

14  minutes 

7,455 

7.04 

7,075 

,25 

',945 

2,o5 

1,895 

b 

0,885 

6,  .65 

6,09 

jo4 

3,62 

4,43 

3,76 

c 

6, .45 

4,74 

3,85 

.70 

4,175 

4,465 

4,495 

d 

i5  minutes 

5,33 

3,8i5 

3,555 

,5^ 

0,89 

0,895 

0,905 

7,535 

7,195 

7,225 

,09 

1,70 

1,775 

^,695 

b 

7,06 

6,455 

6,38 

,85 

3,oi5 

3,64 

2,89 

c 

6,3M 

5,3o 

4,7-!5 

,68 

4, 14 

4,46 

4,49 

d 
la- minutes 

5,36 

3,825 

3,56 

,a8i 

0,49 

0,54 

0,54 

a 

7.79 

7,6o5 

7,61 

,6[ 

0,93 

0,95 

0,89 

b 

7,22 

7.195 

,995 

1,585 

1,775 

i,5o5 

c 

7,12 

6,60 

6j44 

,265 

3,075 

3,^7 

3,23 

.d 
25  minutes 

5,905 

5,21 

5,18 

,'7 

o,285 

0,3o 

0,37 

a 

7,9' 

7,78 

7,83 

,îi 

0,53 

0,555 

o,i2 

b 

7,785 

7,585 

7,575 

,555 

0,9.5 

i,io5 

o,835 

c 

7,55 

7,24 

7,i5 

,195 

',71 

'.71 

',78 

d 

6,90 

6,5i5 

6,48 

,,0 

o,i85 

o.lgi 

0,27 

3o  minutes 

7,965 

7,875 

7,98 

,18 

0,33 

0,37 

0,325 

b 

7.88 

7,765 

7,76 

,3ii 

o,565 

0,575 

0,265 

c 

7,735 

7,56 

7,51 

7-45 

1,01 

i,oo5 

.,075 

d 
40  minutes 

7,575 

7,125 

06 

0,095 

O,(0 

o,i65 

a 

8,04 

7,955 

8,01 

o5 

0,16 

o.iB 

0,145 

b 

7,96 

7.935 

7.9*5 

ri  5 

o,a55 

0,36 

0,245 

c 

7>9'5 

7,875 

7,84 

.■*9' 

0,43 

o,4-i5 

0,445 

d 

7,825 

7,645 

7.65 

i8a 
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Tableau  VI.  (Expérience  IV.) 
Vitesses  moyennes  en  centièmes  de  degré  par  minute. 

Refroidissement.  Échauflfement. 

B.  C.  D.  A. 

i"  minute. 
o  a 


182,5 

206 

282 


60 


89^  r 


66 


87 


O 


10 


0,5 


B. 


100 
200      <  o 


o,;) 


— 0,5 
64 


202        « 


lOO* 


«■» 


206        <^00:,       2,D 


d        299     ^ 


75 


89 


11 


C. 


o 


D. 


65,5  69 


37 


toc 


>     6 


•>      o 


r        99^  _      _  6 

90,5^-= ».    1^,5  >       3 


87 


10 


76 


i36     -S^-^  57, 5<- 

,89     ^>  164,5— 5_>  152,5 


2*  minute. 


o 


a 


..  103 


9  6 

>     07,. >  C 

158  e^ 


83      <- 


98^ 


\ 


7.5 

•4 


i49»J  <  00 

t         \ 

«77 »^^^^-^ 466,5  < 


'    4j5 

69 

168,5 


\ 


6 

M 

166J 


28- 


99 


8,5 >.     5,5 


t^ 


53,5—       *  4^>^  ■        >    4^ 


i6i 


•21 


,1  27% 


125,5-JU  86,5 


3*  minute. 

» 

9,5        a  17 


103 


48 
98 


b  57 

C        173 


92N 


9     <- 


6 


■^ 


43 


186 


%1 


48— i->   5o,5  43,5         rf 


/  V 


1-  4^,5 


59 


4î 


5a 


4,,5<_^4i     •  4* 


''  >    27,5-iL 


■>    24      <- 


69,5-^5J^^   6o,5— 5_>  63     -*- 
33 


4®  minute. 

28,5        a  29     * 


119 


28    ^ 


6 


69 


62        V  >  44,5  — ^  36 


74,5  ..JÙ.  76 
i8,5<.^JL  29,5  <-Il 


'9 
80 

88 


-►    22 


21 


^  26 


23 


6,5<i.-L-  23,5 


24,5  <-^ 
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Refroidissement. 

c" 


B. 


73 

\* 
f 

OS 

/ 


4i,5— 1^  42 


163 


3H 


48,5 


H 

4i,5     ^°'%    33 


,8,5 -iL^   i4 


Tableau  VI  (suite). 

D.  A. 

5*  minute, 
a 


Échaaffement. 
B.    .  C. 


4-2,5 


45,5 


38, 5e^^  42,5<--i. 


5o,5 


3  o- 

— ►    OJ 


157,5 «-^  82,5«-!:_  45 

/ 
Al 


i6 


y 


3o 


i6,5  k- 


33,5^ 


i6 


D. 


50,5 


46 
38,5 

«7 


SI 


21 


47 
5o,5 


6 


33 


28 
12 


8 


25,5 


26 


6*  minute. 


a 


49,5  46,5 

i3,5  h 

>  23,5  c 

^-»    12,5              12,5  d 


49 


51,5 


9,5<-i5«.    10,5 


10,5 


A9,^ 


78,5^ 

26     <-222-104,5-t^^  56     ♦-li-  i3 
4     ..^^   a6     *J^<25,5<H-2L.  22 


12,5 


.f 


9 


31 


56 


>   27 
3o 


^   26,5   -î^ 

p.  ,0,5  _p  „ 
^  3 


7*  minute. 


24,5 
27 

■2-*^     ,6 


a        140 


12 


4    / 

r  32 


8,5* 


r;      21 


35 


10     *■ 


8 


11 


22 


23 


\ 

-    °  16, D<-^ 


2  A         r    '■ 

^^ — >     5,0 


7,5 


t< 


5,5<^-i^     9,5<-2i.    6,5 


36 


7,5<-lî —  i3,5  <  "       20 


14 

9ï5 


20 


66 


"■     »  22 


8*  minute. 


30 


»    17 


10 


3i 


>  21,5 


25,5 


>  i4,5  -A— >    II 


■>    9 


a 


29     < 


13 


78 


4    ^f,l^     *»^ 


«^^  36,5 


25     *■ 


3     « 


9,5    ■< 12,5  < 10 


3      < 


ri3  r         2X 


7,5  <- 


17,3 


29 


\ 


I82 
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Tableau  VI  (suite 

)■ 

ReAroidissenieDt 

A.                 B.                 C. 

D.                          A. 
9'  minute. 

Ml  :  '; 

lû*  minute. 

2' 

,S!  :  ■ 

;  — ^^  3,5       c        i, 
;           6,5       rf        0, 

II'  minute. 

i 

i4,5_!t.58,5-.^„. 

.^ ,»       ,     ,,, 

5.J1- 

g, 5     "  ,    43,5-i->   55 

:  ic  3A  t 

HT  :  : 

;          0,5      d       1, 

12*  minute. 

.2 

M     _Ji^  76,5— ^-»1BÔ,5  >- 


^  .        .  ^ 
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Refroidissement. 
B.  C. 


Tableau  VI  (suite). 


ÉchaufTement. 


D.  A. 

i3*  minute. 


B. 


C. 


D. 


26 


■>     27 


3o,5 


21,5 


a 


i5 


24 


28 


28,5 


^^  48,5 -i->   67 


>     3 


->•     0,5 


N^> 


n3 


^       2,5    ►       I 


6 


55,5 


^7 


32 


48,5    *-i—    59,5 


r^       6 


±^     8 


0      <- 


2     -<- 


42 


y 

6,5  AH_  2,  ,5  (   *,       3,5  _»-»  62 
^•^        -         '^^    3  1,5 


ï4*  minute. 


21 


18 


21 


16,5 


a 


10      <- 


17,5  19,5 


"        33      — ^-^    38,5 -t-^    35 


iU.   5S,5  — ^>    i9,5<-î-.il2 


16,5  < 32 


36,5 — — «    3o,5 


18,5 


SI 


3,5 


1,5 


o 


rf 


X13 


62     <   "   ■  5o,5 


12Ô 


15"  m^inute. 


0,5 


22 


^    i3 


20 


i5 


a 


8      -t 


15 


i5,5 


i5 


26 


^  24,5 


3,5 


27,5  ^  »       20 


17,5   < 29 


.    60,5 -^->  84    .^_8_  87 


21  <r 


32 


■>       0,3 


0,5 


d 


3      -^ 


16 


29 


■>  25,5 


56 


»o     on  ê-iî-^  56 


87,5 


1      <— î —    0,5 


0,5 


20*  minute. 


12 


->     8,0 


7.» 


7,3 


a 


5,i<  8,2 


8,3 


7,3 


16 


>   i5,4 


16,5 


16,1 


9.1*^ 


15 


i5,3 


16,3 


i4,6 


il_^   28,6  — ^  37,3* 
iU  21 J—^  23,8 


12 


27.7 


35.2 


22  _^  8  «,     «        1» 


i5,3< •  26,0  <- 


34,3-^^  24,7 


ïo,9 


17 


27,7  32,4  30,§ 


1 


i84 
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J^efroidisscment. 


A. 


B. 


'1 . 3 >     4  )  I 


6,o — 2— >     8,o 


C. 


4,8 


7,9 


Tableau  VI  (suite). 


10 


«,8-12»    i3/»-i2-ï-   i3,4 


16 


19,4  JJL,>  27,3 


1,4 


2,  G 


6 


2,6 >•      4>o 


IS 


i,o ►     7,0 


16  / 

11,0 >   i4,o 


31,2 


D.  A. 

'2J®  nilniite. 


3,4 
7,4 


i3,4 


29,0 


a 


3, 


0,2  «- 


11 


IS 


19,9  ^ 


17 


KchaufTcment. 
B.  C. 


4*-^—     3,5 


7,3 


8,6<-i^-   12,8 


3,8 
7,6 


l4,2  < — •  IlJ 


26,1 


26,0 


n 


3o« 

minute. 

• 

1 

! 

2,0 

a 

1,1 

ï,9 

6 

w 

3,0 

4 

2,1 

'1 

! 

3.7 

3,9 

^» 

6 

3,6 

3,7 

i 

»»9 

1 

T  n    Or     '.î^ 

11,4 

c 

3,3  < 

6.4 

7,2 

( 

1 

«1,1 

i4,i 

(/ 

..  ^       11 
1 3 , 3  < 

13,1 

12,7 

A 

0,4  0,9 

i,3--I->     1,7 


1,8 ->    3,1 


1,0 


1,9 


0,2 


1,0 


lO"  minute. 

a  0,7 


1,8  b  0,8 


0,2 


1,8 


0,8 

»,7 
3,2 


0,0 


ii7 
3,3 


1 


4,5      ^    >     5,8  5,8  6,3  d  2,5  ^  "        5,3  5,3  \ 

Voici,   d'après  les  Tableaux  V   et  VI,   quelle  a  été  la         ! 
111  a  relie  du  refroidissement , 

i'**  minute. 

Comme  dans  Texpérience  I,  Teau  de  la  masse  externe, 
en  contact  immédiat  avec  la  paroi  du  cylindre,  rendue 
plus,  dense  par  le  refroidissement,  s^est  écoulée  vers  le 
fond  du  cylindre,  faisant  baisser  rapidement  les  therrao* 


j 


-,J^,,- 
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niètres  de  la  masse  externe.   Elle  s'est  répandue  ensuite 
sur  le  fond  du  cylindre  où  elle  a  provoqué  aussitôt  une 
baisse  chez  les  lliermo mètres  de  la  couche  inférieure  cl. 
Le  Tableau  VI  fait  voir,  en  effet,  que,  pendant  la  i"  mi- 
nute, les  thermomètres  placés  dans  les  couches  a,  &,  c  de 
la  masse  externe  ont  baissé  de  2**  environ,  et  que  le  iher- 
moniètre   en    A<i,  le  plus   rapproché  du    fond,    a   baissé 
de  2*^,8.  Dans  la  niasse  interne,  les  thermomètres  de  la 
couche  inférieure  ^  ont  seuls  baissé  notablement  :  B^de 
0*^,87,    Crf  de  o^j'ji   et   Drf  de  0^,64.   Les  neuf  autres 
thermomètres  de  la  masse  interne  sont  demeurés  station- 
iiaires  ou  à  peu  près.  Seuls  les  thermomètres  en  Ba,  6& 
et  Bc,  les  plus  rapprochés  de  la  masse  externe,  ont  baissé 
de  —^  ou  —^  de  degré.  Les  différences  de  densité,  entre  la 
masse  externe  et  la  masse  interne,  ont  bien  dû   donner 
naissance  à  des  courants  d'eau  froide  dirigés  dans  le  sens 
des  flèches  (Tableau  VI),  de  Textérieur  vers  l'intérieur; 
mais  ces  courants  ont  dû  être  relativement  faibles,  sans 
quoi  la  baisse  thermométrique  en  Ba,  B&  et  Bc  se  serait 
effectuée  beaucoup  plus  rapidement.  La  plus  grande  partie 
de  l'eau  refroidie  est  descendue   le  long  des  parois  du 
cylindre  et  s'est  répandue  sur  le  fond,  soulevant  la  masse 
interne  comme  dans  l'expérience  T. 


2*  minute, 

I^e  mouvement  descensioniiel  dans  les  thermomètres  de 
la  masse  externe  s'est  couliuué  de  façon  rapide,  quoique 
moins  accentué  que  pendant  la  i'*  minute,  car  la  diffé- 
rence entre  leur  température  et  celle  du  bain  avait,  entre 
temps,  beaucoup  diminué.  Dans  la  masse  interne,  la 
vitesse  de  refroidissement  de  la  couche  d  a  augmenté  ;  et 
l'eau  qui  se  trouvait  en  dk  i  minute,  ayant  été  soulevée 
par  l'eau  plus  froide  et  plus  dense,  arrivée  de  Arf  pen- 
dant  la    a*    minute,    a   atteint  les   thermomètres  de  la 
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couche  lie  —  De,  quî  ont  baissé,  en  conséquence,  de 
quelques  dixièmes.  Quant  à  Teau  près  de  la  surface  de  la 
masse  iuterne,  elle  a  du  s'écouler  du  côté  des  parois  du 
cylindre,  comme  dans  Inexpérience  I.  On  comprend,  dès 
lors,  pourquoi  le  thermomètre  en  A  a,  qui  baissait  aussi 
vite  que  ceux  en  Ai  et  en  Ac,  pendant  la  i"^*^  miiiute,  a 
ralenti  son  mouvement  pendant  la  2®  minute  :  c'est  que, 
tout  en  subissant  le  refroidissement  par  la  paroi  du 
cylindre,  il  recevait  le  courant  d'eau  chaude  provenant 
des  couches  supérieures  de  la  masse  interne.  Pour  la 
même  raison,  le  thermomètre  en  Ai  a  baissé  plus  lente- 
ment que  celui  en  Ac. 

Pendant  la  2^  minute,  le  thermomètre  eil  A^  a  fait  son 
saut,  c'est-à-dire  qu'il  est  tombé  au-dessous  de  t„i  (4**)- 
A  partir  de  ce  moment,  le  refroidissement  a  rendu  Teau 
en  Ad  toujours  plus  légère,  au  lieu  de  la  rendre  plus 
lourde,  comme  auparavant.  A  2  minutes^la  densité  de  l'eau 
enAdélàh  déjà  un  peu  inférieure  à  celle  de  Teau  en  Ac  ; 
elle  devait  donc  tendre  à  ce  moment  à  remonter,  au 
lieu  de  s'étendre  horizon lalemeni  sur  le  fond  du  cylindre. 

3"  minute. 

A  3  minutes,  malgré  les  différences  de  température,  la 
densité  était  sensiblement  la  même  en  Ac  et  dans  toute  la 
couche  inférieure  rf,  externe  et  interne.  En  outre,  elle 
était  plus  grande  en  Ac  et  en  d  que  dans  toutes  les  couches 
supérieures.  L'eau  froide  descendant  le  long  des  parois  du 
cylindre,  n'étant  pas  plus  dense  que  celle  de  la  couche  d^ 
n'a  plus  pu  pénétrer  cette  dernière,  et  a  dû  se  répandre 
au-dessus,  dans  la  couche  moins  dense  Bc  —  De,  refou- 
lant celle-ci  vers  le  haut.  Il  en  est  résulté uti  accroissement 
considérable  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toute  la 
couche  c,  ainsi  que  dans  toutes  les  couches  internes 
Bè  —  Db  et  lia  —  Da,  et  un  ralentissement  plus  considé- 
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rable  encore  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toute  la 
couche  d  {cf.  Tableau  VI).  A  partir  de  ce  moment, 
jusque  vers  la  20^  minute^  le  refroidissement  de  la  couche  d 
Ti*a  pu  s'elliectuer  que  sous  Paction  des  courants  essentiel- 
lement horizontaux  venanl  de  la  partie  inférieure  de  la 
paroi  du  cylindre  voisine  à.e  Xd,  . 

Pendant  la  3**  minute,  le  thermomètre  en  Âc  a  fait  son 
saut;  la  densité  dé  l'eau,  en  cette  partie  de  la  masse  externe, 
est  tombée  au-dessous  de  celle  de  Teau  en  Kbj  et  il  a  du 
en  résulter  un  courant  froid  ascendant  entre  Ac  et  A&  qui 
a  persisté  pendant  toute  la  minute  suivante. 

4*  minute» 

Pendant  la  4*^  minute,  il  s'est  passé  dans  la  couche  c  ce 
qui  s'était  passé  dans  la  couche  d  pendant  la  minute  pré- 
cédente. A  3  minutes,  la  partie  externe  de  la  couche  c 
était  plus  dense  que  la  partie  interne.  Mais,  comme  la 
température  était  au-dessous  de  tm  dans  la  partie  externe, 
et  au-dessus  de  tm  dans  la  partie  interne,  le  refroidisse- 
ment égalisait  la  densité,  petit  à  petit,  dans  les  deux 
parties  de  la  couche^  Il  en  est  résulté,  comme  pour  la 
couche  d  pendant  la  3®  minute,  un  ralentissement  consi- 
dérable de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  la  couche  c, 
et  un  accroissement  de  cette  vitesse  dans  les  couches  supé- 
rieures b  et  a. 

Entre  temps,  dans  la  couche  rf,  la  densité  augmentait 
toujours  dans  la  partie  interne,  et  diminuait  de  même  dans 
la  partie  externe.  Le  courant,  entre  Kd  et  BrZ,  devait 
marcher  à  1  minute,  comme  nous  l'avons  dit,  de  l'exté- 
rieur vers  l'intérieur.  A  2  minutes,  il  marchait  dans  le 
même  cens,  mais  il  avait  diminué  d'intensité.  A  3  mi- 
nutes, îl  a  dû  cesser  tout  à  fait,  la  densité  en  Brf  étant 
devenue  égale  à  celle  en  A.d.  A  4  minutes,  la  densiie 
en  Bd,  étant  devenue  un  peu  plus  grande  que  celle  en  Aa, 
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un  courant  chaud,  alIautdeBf/ en  Ad,  a  dà  prendre  nais- 
sance. Ce  couraiil  a  dû  se  croiser  avec  un  courant  froid, 
marclianten  sens  inverse  de  Rd  vers  ÂiJ.  En  efTel,  l'eau, 
qui  se  refroidissait  en  A(/,  et  (|ue  le  courant  cliaud  venant 
de  hd  tendait  à  déplacer,  ne  pouvail  se  diriger  ni  vers  Ac-, 
ni  vers  lie,  à  cause  de  sa  trop  grande  densité.  Elle  n'a  pu 
se  diriger  que  vers  Bd. 

Jusqu'à  4  minutes,  la  température  était  demeurée  à 
peu  piès  égale  dans  toutes  les  parties  d'une  même  coucrlie 
de  ]a  tuasse  interne,  comme  dans  l'expérience  I.  Les  thei-- 
ntomètres  en  B  baissaient  cependant  un  peu  plus  vite  que 
ceux  en  C  et  en  D;  Mais,  pendant  la  5*  minute,  le  thermo- 
mètre en  Bd  s'est  mis  à  baisser  très  lapidement,  de  sorte 
qu'à  5  minutes,  il  était  i°,3  plus  has  que  son  voisin  le 
thermonièlie  en  C&.  Cette  particularité  n'était  pas  acci- 
dentelle, car  le  Tableau  VI  fait  voir  qu'elle  s'est  repro- 
duite, en  sens  inverse,  pendant  la  5'  minute  de  l'éihauf- 
fement.  En  voici,  je  ciois,  l'explication.  Pendant  les 
premières  minutes  du  refroidissement,  l'eau  était,  à  han- 
letir  égale,  plus  froide  et  plus  dense  en  A  qu'en  B.  Nous 
avons  admis  que  ces  dillerenccs  de  densité  devaient  donner 
naissance  à  des  courants  froids  marchanthorizontalement 
cl  descendant  obliquement  de  A  versB.  On  peut  attribuer 
à  ces  courants  le  fait  que  les  thermomètres  baissaient,  en 
général,  un  peu  plus  vite  en  B  qu'en  C  et  en  D.  Mais,  ;■ 
partir  de  la  a'  minute,  la  dciisiié  a  diminué  progressive- 
ment dans  les  couches  inférieures  d  ei  c  lie  la  masse 
externe,  tandis  qu'elle  augmentait  dans  toute  la  niasse 
interne.  La  donsilé  en  hd  est  ainsi  devenue,  à  3  minutes, 
égale  à  celle  en  Ac,  et  le  courant  froid,  desrendanl 
de  Al'  en  B</,  a  dû  cesser  à  ce  moment.  En  même  temps, 
tes  autres  courants  horizontaux  et  obliques,  entre  A  et  B, 
diminuaient  iVintensiié.    A    5    minutes,     ta    densiié    est 
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devenue  plus  faible  en  Ac  et  en  Ad  qu'en  Bi  et  en  Bc 
L'eau  plus  chaude,  en  ces  derniers  points,  a  dû  tendn 
alors n  descendre  obliquement  vers  l'extérieur,  tannais  qw 
IVau  plus  froiile,  en  Arf  «■t  en  Ac,  lendait  à  monte 
obliquement  vers  Bc  et  B&.  C'est  à  cette  deinière  cans 
(jue  l'on  peut  attribuer  la  cbute  plus  rapide,  à  5  minutes 
lie  ta  température  en  B&.  Par  contre,  la  baisse  moin: 
acccniuée,'en  Cb  et  en  J)/>,  doit  être  attribuée  unique 
ment,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  aux  couche 
d'eau  froide  soulevées  parallèlement  à  elles-mêmes  de 
en  b. 

Le  saut  du  tliermomètre  en  A6  a  eu  lieu  pendant  i 
ù''  minute.  La  chute  subite  di!  la  température  en  ce  poin 
peut  être  attribuée  au  courant  froid  ascendant  de  A 
cil  A.b,  qui  avait  dû  prendre  naissance  à  3  minutés  déjà  t 
qui  avait  augnteulé  d'intensité  pendant  la  /i"  minute. 


La  chute  de  température  en  Ab,  pendant  la  5°  minute 
»  rendu  l'eau  plus  légère  en  Ai  qu'en  Art  :  d'oi'i  la  nais 
sauce  d'un  courant  froid  ascendant  qui  a  provoqué  lesaii 
du  thermomètre  en  Aa  pendant  la  6^  minute,  et  qui  a  mi 
fin  au  courant  froid  descendant  obliquement  de  Art  en  B£ 
Les  couches  de  la  masse  interne,  continuant  de  monte 
parallèlement  à  elles-mêmes,  la  vitesse  de  refroidîssemen 
a  augmenté  en  Ba  —  Da,  tandis  qu'elle  diminuait  dar 
les  couches  inférieures.  Sous  l'influence  du  courant  froîc 
montant  de  Ac  en  Bi,  le  thermomètre  eu  Bb  a  baiss 
[l'iis  vile  que  \es  auti es  theruiomèties  de  la  couche  b. 


Pendant  les  7'  et  8"  minutes  la  lempt'rature  de  la  mass 
externe  a  été  partout  inférieure  à  t„,  tandis  que,  dans  1 
masse  interne,  elle  lui  était  partout  supérieure.  Le  refroi 
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dissemenl  diminuait,  en  conséquence,  la  densité  de  la 
masse  externe,  et  augmentait  celle  de  la  masse  interne. 
Il  en  est  résulté  que  la  transformation  des  courants  froids, 
descendant  obliquement  de  Â  vers  B,  en  courants  froids, 
montant  de  A.  vers  B  (transformation  commencée  déjà 
pendant  la  3^  minute  par  la  cessation  du  courant  de  Ac 
vers  B^),  s'est  terminée  pendant  la  8^  minute  par  la 
naissance  d'un  courant  froid  montant  de  Ai  vers  Ba. 
C'est  à  ce  courant  que  Ton  peut  attribuer  Taccroissement 
de  la  vitesse  de  refroidissement  en  Ba,  alors  qu^en  Ca  et 
en  Da  cette  vitesse  diminuait.  Ce  même  courant  a  pro- 
voqué le  saut  du  thermomètre  en  Ba  pendant  la  9^  mi- 
nute. • 

9"  minute. 

Saut  des  thermomètres  en  Ba  et  en  B&,  les  premiers  de 
la  masse  interne.  A  partir  de  ce  moment,  la  marche  du 
refroidissement  a  été  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  refroi- 
dissetnent  dans  Texpérience  II.  La  vitesse  de  refroidisse- 
ment a  été  maximale  dans  les  couches  supérieures  d'abord, 
puis  la  vitesse  maximale  a  passé  progressivement  des 
couches  supérieures  aux  couches  du  fond.  Comme  dans 
l'expérience  II,  l'eau  de  la  masse  externe,  rendue  plus 
légère  par  le  refroidissement,  s'est  élevée  le  long  des 
parois  du  cylindre  et  s'est  répandue  sur  la  surface  de  la 
masse  interne.  Elle  a  été  remplacée,  en  majeure  partie,  par 
l'eau  plus  cliaude  et  plus  lourde  s'écoulant  des  couches 
profondes  de  la  masse  interne  de  l'intérieur  vers  l'exté- 
rieur. Elle  a  aussi  été  remplacée  en  partie  par  les  courants 
chauds  descendant  obliquement  de  B.  La  température 
était  plus  basse  et  l'eau  plus  lourde  en  B  qu'en  C  et  en  D, 
à  cause  des  courants  froids  montant  de  A  vers  B. 

lo*  minute. 
Saut  des  thermomètres  en  C  a  et  Da. 
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II*  minute, 

L*eau  en  Ba  se  refroidissant  plus  vile  que  celle  en  A 2», 
la  température  et  la  densité  sont  devenues  égales  en  ces 
deux  points  à  ii  minutes.  En  conséquence,  le  courant 
ascendant  de  A  J  en  Ba  a  cessé.  A  partir  de  ce  moment, 
Teau  froide  montant  de  la  masse  externe  n'a  plus  pu 
pénétrer  la  couche  Ba  —  Da  devenue  plus  légère  qu'elle, 
et  elle  a  dû  se  diriger  du  côté  de  la  couche  Bè  —  D  J.  De 
là,  ralentissement  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  la 
couche  «,  et  accélération  de  cette  vitesse  dans  la  couche  b, 

12*  minute. 

L'accélération  de  la  vitesse  de  refroidissement  en  b 
provoque  le  saut  des  thermomètres  en  Ci  et  en  Di. 

i3*  et  14*  minutes. 

Pendant  la  i3®  minute,  la  température  en  BJ  devient 
sensiblement  égale  à  celle  en  Ac.  Le  courant  de  Ac  en  Bc 
cesse.  Le  courant  montant  verticalement  en  A  ne  pouvant 
plus  pénétrer  dans  la  couche  Bi  —  Di  se  tourne  du  côté 
de  la  couche  Bc  —  De,  d'où  accélération  de  la  vitesse  de 
refroidissement  dans  cette  dernière  couche  pendant  la 
14*  minute,  et  diminution  de  cette  vitesse  dans  la  couche 
Bi  —  D6.  Saut  des  thermomètres  en  Bc  et  en  De. 

i5"  minute, 

La  vitesse  de  refroidissement  continue  d'augmenter 
dans  la  couche  c  et  de  diminuer  en  Bi  —  D  J.  Elle  ne  se 
modifie  guère  en  a  et  en  cl.  Saut  du  thermomètre  en  Ce. 

20®  minute, 

La  température  en  Bc  est  tombée  au-dessous  de  celle 
en  Ad,  Le  courant  de  A^  en  Bc  a  cessé.  En  conséquence, 
la  vitesse  de  refroidissement  diminue  dans  la  couche  c  et 
augmente  dans  la  couche  d.  Saut  des  thermomètres  en  Bd^ 
CrfetDd. 
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25*,  3o*  et  4o'  minutes. 


La  fin  de  l'opération  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  du 
refroidissement  dans  rexpérience  II. 

L'opération  par  échauffement  s'est  passée  exactement 
comme  Topéralion  par  refroidissement,  avec  l'unique 
différence  que  les  courants  ont  toujours  et  partout 
marché  en  sens  contraire.  Il  suffit  d'un  coup  d'œil  jeté 
sur  le  Tableau  VI  pour  s'en  convaincre.  A  part  quelques 
exceptions  peu  nombreuses  et  peu  importantes,  les  diilé-' 
rentes  phases  du  refroidissement  se  sont  reproduites  dans 
l'opération  par  échaufiement  dans  le  même  ordre  et  dans 
les  mêmes  intervalles  de  temps.  C'est  ce  que  fait  ressortir 
le  Tableau  VIL 


\ 


Tableau  VU.  (Expérience  IV.) 
Comparaison  de  la  marche  du  refroidissement  avec  celle  de  V échauffemenl 


Temps 

en 
minutes. 

1... 

^ .  • . 

o .  •  . 

4... 

o .  •  • 
6. . . 
7... 
o  •  • . 
^  «  • . 

10... 

11... 

12... 
13... 

15... 

20... 


Ordre 

dans   lequel   se  sont  succédé 

les  sauts  des  thermomètres. 

Refroidissement.     Échauffement. 


Ordre  dans  lequel  se  sont  succédé 
les  vitesses  maximales 
de  refroidissement  et  d'échauiïèmeat. 


»• 
kd 
kc 

» 
kb 
ka 

» 

» 
Ba,  B6 

» 
D6,  Cb 

Bc,  De 

Ce 

Bff,  G^,  Dd 


» 

kd 
kc 
kb 

» 

ka 

» 

Ba,  B6 

Ga,  Da 

Db 

Cb 

Bc 

De 

Ce 

B  d,  G  d,  \)d 


Refroidissement. 

Bd,  Cd,  Drf 
Gc,  De,  Ae,  Be 
(^b,  l>b 
kb,  Bb 
Da,  Ca 
ka,  Db 
» 
Ba 
Ca,  Da 
» 
hb,  kb,Bb,Cd 
» 
De 
Be,  Ge 
Bd,  Qd,  Dd 


ËchaufTemeat.     ; 

kd  j 

Bd,Gd,DdyCc,ï>é 

kc,  Bc 

Cb,  Db        I 

A^,  Da        I 

B6,  Ca        ! 

ka  I 

Db  \ 

Ba  I 

Ga,  Da         1 

D6 

kb,  Bb,  Qb 

» 

De,  Be 

Gc 

B^,  Cd,  Dd 
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SECONDE  PARTIE. 


DÉTERHINATION  DK  L*  TEVPÉRATUnB  DU  HAXIMDH   DE  DENSITÉ 

DE  l'rw  et  des  solutions  AQUBDSBS. 

Désignons  par  t^  la  température  du  maximum  île  de 
site  ;  par  I^  'a  température!  initiale  de  l'eau,  ou  de  la  sol 
lion  aqueuse,  soumise  au  rerroidissemeni;  par  [«  sa  (ei 
péralure  initiale  lorsqu'elle  est  soumise  à  l'echaufTemei 
Désignons  aussi  par  B^  el  B^  les  températures  des  box 
froid  et  chaud.  Toutes  les  fois  que  les  températures  ii 
liales  et  les  températures  des  bains  sont  choisies  de  manit 
à  remplir  les  conditions  suivantes  : 


l'expérience  apprend  que  les  diiïerentes  phases  des  de 
Opérations  par  refroidissement  et  par  échaulTement 
succèdent  dans  le  même  ordre,  et  dans  les  mêmes  înti 
Talles  de  temps  :  d'une  manière  générale,  elles  se  corr 
pondent  parfaitement  (  '  ). 

Si  l'on  représente  la  marche  des  dilTérents  ihermomèl 
pardes  courbes,  en  pienam,  par  exemple,  les  temps  com 
abscisses,  et  les  températures  comme  ordonnées^ 
obtient  deux  systèmes  de  conrbes  représentant  chac 
une  d^s  deux  opérations.  Ces  deux  systèmes  de  couri 
sontVimage  renversée  l'un  de  l'autre.  Ils  ont  comme  i 
de  symétrie  la  parallèle  à  l'axe  des  temps  qui  a  pc 
ordonnée  tm- 

Au  moyen  d'opérations  conduites  comme  celles 
l'expérience  IV,    on   peut  déterminer  tm  avec  une   t 

{')  Il  n'est  pas  indispensable,  pour  avoiv  une  bonne  déterminai 
de  („,  que  ces  conditions  soient  remplies  rigow 
loin  les  expéiiences  VII  et  VIII.)  Mais  il  faut  qi 
de  i',5  au   moins  entre  („  et  les  températures 
Talle  de  r  au  moins  entre  l„  el  les  lempéralurf 

Mnn.àcChim.  etde  Php.,  y  .érla,  t.  XXVIll.  { 
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grande  exaclîïude  si  Ton  connait  déjà  celle  valeur  en  pre- 
mière approximation.  On  choisit  les  températures  I^,  U, 
Br  et  B<.,  de  manière  à  remplir'les  conditions  ci-dessus, 
el,  les  opérations  terminées,  on  construit  les  deux  systèmes 
de  courbes  qui  représentent  la  marche  des  thermomètres. 
Si  ces  deux  systèmes  de  courbes  paraissent  symétriques 
]^un  ])ar  rapport  à  Taulre,  on  cherche  la  position  de  la 
parallèle  à  Taxe  des  temps  qui  remplît  le  mieux  Toffice 
d'axe  de  symétrie.  L'ordonnée  de  cette  parallèle  donne  la 
valeur  probable  de  t^.  L'aspect  général  du  graphique 
permet  de  juger  si  les  températures  des  bains  et  les  tem- 
pératures initiales  ont  été  convenablement  choisies  (*). 
C'est  au  moyen  des  températures  auxquelles  les  courbes 
se  coupent^  ou  des  croisements,  que  l'on  détermine  le  plus 
sûrement  la  position  de  l'axe  de  symétrie.  On  joint  par 
des  lignes  droites,  el  non  par  des  courbes   proprement 

M'.  dites,  les  sommets  des  ordonnées  déterminées  par  l'expé- 

rience. On  évite  ainsi  loui  arbitraire  dans  le  tracé  des 
courbes,  qui  deviennent  des  lignes  brisées,  el  l'on  facilite 

W^'  la  détermination  de  leurs  points  d'intersection. 

^^.  Si  l'expérience  a  été  bien  conduite,  les  courbes  ne  se 

^^"  couperont  qvCune  Jois  au  refroidissement,  et  une  fois  à 

réchauffement.  Certaines  courbes  ne  se  rencontrent  pas 

du  tout.  Il  ne  faut  pas  tenir  compte  de  croisements  qui  se 

roduisent  quelquefois  tout  au  début  et  tout  à  la  fin  des 

opérations.  Les  premiers  proviennent  de  ce  que  la  tenipé- 

/  rature  n'était  pas  rigoureusement  la  même  dans  toules  les 

parties  de  la  masse  d'eau  au  moment  où  le  cylindre  a  été 

>  plongé  dans  le  bain.  Les  seconds  sont  dus  à  des  retards, 

ou  autres  petites  irrégularités  dans  la  marche  des  thermo- 
mètres. Les  uns  et  les  autres  se  produisent  du  reste  dans 
de  mauvaises  conditions  au  point  de  vue  de  V intersection, 


■    mff- 


^ 


1 


f 

h- 


M  ■ 


\ 


(  »)  La  figure  i,  p.  264  du  premier  Mémoire,  reproduit  l'aspect  général 
des  courbes  qui  représentent  la  marche  de  thermomètres  placés  dans 
la  masse  interne. 
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c'esl-à-dire  à  des  momenls  où  les  courbes,  marchant 
presque  parallèlement,  se  coupent  sous  des  angles  très 
aigus. 

Les  croisements  de  deux  courbes,  au  refroidissement  et 
à  réchauffement,  doivent  être  à  égale  distance  de  l'axe  de 
symétrie.  La  moyenne  des  ordonnées  de  ces  poinis  con- 
stitue une  ^valeur  particulière  de  tm.  La  moyenne  de 
toutes  les  valeurs  particulières  de  tm  constitue  le  résultat 
de  l'expérience. 

Les  conditions  dans  lesquelles  deux  courbes  se  coupent 
peuvent  être  plus  ou  moins  bonnes,  et  donner  en  consé^ 
quence  des  valeurs  particulières  de  t^  dont  l'exactitude 
est  beaucoup  plus  grande  dans  certains  cas  que  dans 
d'autres.  Ainsi,  plus  Tangle  sous  lequel  deux  courbes  se 
coupent  se  rapproche  d'un  angle  droit,  plus  la  valeur  par- 
ticulière de  tjjt  déduite  de  cette  intersection  offre,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  de  probabilité  d'exactitude.  Mais 
la  condition  essentielle  d'un  bon  croisement  est  que  la 
marche  de  Vun  des  thermomètres  ait  été  lente  au  moment 
de  Tintersection  des  courbes.  Alors,  la  courbe  qui  figure  la 
marche  de  ce  thermomètre  est  presque  parallèle  à  l'axe 
des  temps,  et  l'ordonnée  du  point  d'intersection  est  facile 
à  déterminer,  même  si  les  deux  courbes  se  coupent  sous 
un  angle  très  aigu.  * 

Dans  le  Tableau  VIII  sont  consignés  tous  les  croise- 
ments qui  se  sont  produits  pendant  l'expérience  IV.  Les 
désignations  des  thermomètres  qui  au  moment  des  croise- 
ments marchaient  le  plus  lentement  sont  imprimées  en 
italiques.  v»r  et  Ve  désignent  les  vitesses  moyennes  de 
refroidissement  et  d'échauffement  de  ces  thermomètres 
pendant  les  minutes  où  se  sont  produits  les  croisements. 
Les  valeurs  particulières  correspondantes  de  tm  sont,  en 
général,  d'autant  plus  exactes  que  les  sommes  P'r^-  ^e 
sout  plus  petites.  Les  désignations  des  thermomètres  sont 
rangées  par  ordre  alphabétique. 


■  ^ 
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Tableau  VIII.  —  (Expérience  III.) 
Croisement  des  courbes. 


Températures 

auxquelles 

Dési- 

Minute 

les  courbes 

Valeurs 

gnation 

( 

iu 

Sommes 

se  coupent 

particulières 

des 

croisement 

des 

^  „■■    ^ 

de  C 

thermo 

— -^-^ 

. — .«.- — 

vitesses 

au  ref*. 

à  l'échu 

métras. 

auref*. 

àréch^ 

^r-^^e- 

^. 

^e- 

2 

Xa^Ab. . 

8* 

9' 

10,5 

0 
1,962 

6^68 

0 
4, 06  3 

Aa,  Ac. 

7" 

9^ 

5 

2,3o7 

5,832 

4,070 

Aa,  Ad. 

/ 

7' 

5,5 

2,800 

5 ,  228 

4,oi4 

Ab,  Ac . 

6» 

5* 

28 

2,384 

5,668 

4,026 

Ab,  Ad. 

5*^ 

5* 

i5 

2,882 

5,049 

3,965 

Ab,  Ba  . 

II* 

12* 

28 

I7795 

6,444 

4,120 

Ab,  Ga. 

i3« 

12* 

36,5 

1,567 

6,5ii 

4,039 

Ab,  Da. 

I2« 

12* 

39,5 

^7^7 

6,461 

4,109 

Ac,  Ad, 

3* 

3* 

38 

.  3,039 

4,827 

3,933 

Ac,  Ba. 

II* 

II* 

3,5 

2,193 

5,867 

4,o3o 

Ac,  Bb, 

14^ 

14*^ 

29,5 

2,088 

6,118 

4,io3 

Ac,  Ca. 

II* 

II* 

3,5 

2,191 

5,880 

4,o35 

Ac,  Gb, 

i5* 

i5* 

40 

2,Ol5 

6,291 

4,ï53 

Ac,  Da. 

II* 

II* 

3,5 

2,195 

5,877 

4,o36 

Ac,  D6. 

14*^ 

iV 

32 

2,107 

6,080 

4,094 

Ad,  Ba, 

10* 

9' 

3,5 

a,  749 

5,278 

4,oi3 

Ad,  Bb. 

i3* 

12* 

2,5 

2 ,  704 

5,307 

4,006 

Ad,  Bc, 

20*^ 

20*^ 

«9,2 

2,542 

5,72î 

4,i33 

Ad,  Ga, 

II* 

II* 

3,5 

2,735 

5,290 

4,012 

Ad,  Gb. 

i3* 

i3* 

1,5 

2,711 

5,3io 

4,011 

Ad,  Da. 

10* 

II* 

3 

2,75o 

5,286 

4,018 

Ad,  Db. 

i3* 

i3* 

1,5 

2,718 

5,3io 

4, 014 

Ba,  Bb. 

9^ 

9^ 

37 

3,977 

3,85i 

3,914 

Ba,  Bc. 

9" 

9*^ 

»7,> 

4,368 

3,706 

4,037 

Ba,  Bd. 

9^ 

9' 

9,5 

4,339 

3,641 

3,990 

Ba,  Gb . 

8* 

8* 

46,5 

5,680 

2,660 

4,170 

Ba,  Ce. 

9" 

9*^ 

23 

4,965 

3,043 

4,004 

Ba,  Gd. 

9* 

9*^ 

3,5 

4,593 

3,389 

3,991 

Ba,  Db. 

8* 

7^ 

45,5 

5,742 

2,102 

3,922 

Ba,  De. 

9' 

9* 

19,5 

5,204 

2,84i 

4,022 

Ba,  Dd. 

9* 

9' 

6 

4,643 

3,36o 

4  ♦002 
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Température  a 

auiq 

elles 

Dési- 

Minate 

les  courbes 

Valeurs 

gaalioo 
des 

du 

Sommes 
des 

sec. 

upent 

particulier 
de  („ 

thermo-      

vitesses 

au  réf. 

à  l'éch'. 

métrés.         au 

reP. 

à  l'éch' 

■     a 

BÉ,   Bc. 

8' 

8' 

5. 

5,079 

3°,  659 

4',  369 

fib,  Bd. 

/ 

8' 

9,5 

4,466 

3,610 

4,o38 

Bi,  Ca. 

0' 

lO' 

12 

3,960 

4,022 

3,991 

U,  Ce. 

5' 

6* 

58,5 

5,700 

^,59î 

4,i46 

B6.  Cd. 

6* 

8" 

i8,5 

4,8" 

3,329 

4,070 

Bè,  Dû. 

o' 

lo' 

—  1,5 

3,960 

4,oa5 

3,99'* 

Bè,  D6. 

y 

11° 

io6 

2,465 

4.507 

3,486 

B6,  De. 

5' 

6" 

57 

5,843 

2,454 

4,i49 

B6,  hd. 

6" 

6" 

a5 

4,885 

3,i83 

4,o34 

Bc,  Brf. 

7* 

IO,i 

4,273 

3,55i 

3,912 

Bc,  Ca. 

o" 

lO* 

5,5 

4,3o5 

3,775 

■4,040 

Bc,   Cb. 

a' 

Ji' 

11,5 

4,188 

3,780 

3,984 

Bc,  Crf. 

7' 

6- 

i6 

4.727 

3,195 

3,96. 

Bc,  Dû. 

o' 

lO* 

5,5 

4,323 

3,769 

4,046 

Bc,  De. 

1" 

n' 

i4 

4,210 

3,774 

3,99* 

Bc,  De. 

5' 

14" 

122,:. 

3,W 

4,562 

3,929 

Bc,  Drf. 

6' 

5- 

^9,5 

4,808 

3,025 

3,917 

Brf,  C«. 

o' 

10* 

6,5 

4,284 

3,680 

3,98a 

Brf,  Cb. 

1' 

II* 

6,5 

4,255 

3,713 

3,984 

Brf,  Ce. 

5' 

14' 

7.5 

4,145 

3,79' 

3,968 

B<i,  Do, 

o' 

lO' 

6,5 

4,3i2 

3,673 

3,99a 

Brf,  D6. 

i' 

II* 

4,5 

4,266 

3,702 

3,984 

Brf,  De . 

4' 

i4' 

7.5 

4,187 

.  3,777 

3,982 

Co,  CA. 

o' 

lo' 

14,5 

5,404 

3,095 

4,25o 

Co,  Ce  . 

o' 

lO* 

i5 

4,840 

3,i5o 

3,995 

C<j,  Cd. 

o' 

lo' 

7,5 

4,576 

3,422 

3,999 

Ca,  DA. 

9' 

9' 

■^7 

5,529 

2,523 

4,026 

Co,  De. 

o' 

10" 

9,5 

5,080 

a,95o 

4,oi5 

Ca,  Hd. 

o" 

lO' 

9,5 

4,600 

3,392 

3,996 

Cb,  Ce. 

II' 

4,73i 

3,207 

3,969 

C6,  Cd. 

a' 

II' 

5 

4,552 

3,461 

4,006 

Ci,  Da. 

9' 

9" 

5i,5 

5,521 

3,023 

irm 

Ce,  D6. 

■  45,5 

5,141 

3,3o7 

4,224 

C6,  De. 

9' 

iî,5 

5,025 

2,888 

3.957 

Températui 

auxquelle 


4,J53 

3,425 

3,988 

4,4fi5 

3,537 

4,001 

4,896 

3,1^4 

4,010 

4,752 

3,2o5 

3.979 

4,632 

3,3m 

3,977 

4,495 

3,49" 

Î.993 

4,59' 

3,4" 

4,oot 

4,5ao 

4,4;'-. 

3,458 
3,5|5 

3,989 
3,995 

5,578 

ï,486 

4  ,o32 

j,ii6 

»,9'4 

4,oi5 

4,63o 

3,386 

4,004 

,1,o35 

3,oo5 

4,oîo 

4,557 

3,427 

3,99^ 

:,  Drf.         i4'      i3"  1,5        4,495      3,483        3,981) 

Sur  les  cent  vingt  croiseinenis  r|ui  étaient  pos^ïblus, 
priori,  it  s'en  est  produit  f[uaire-vingts  au  refioidisse- 
ent  comme  à  l'échauflement.  La  moyenne  des  quatre- 
ngls  valeurs  particulières  de  t„,  c]uî  en  découlent,  ei  qui 
ntconipriaes  entre  3'',486{Bè.  Dt)  et  4»,369(Bè,  Bc), 
l^°,on.  Mais,  sur  CCS  quatre-vingts  valeurs,  il  yen  a 
manifestement  mauvaises  qui  doivent  âire  rejetées  : 
Ainsi,  celles  déduites  des  croisements  (Bè,  DA), 
>c.  De),  {Cb,Db),  pour  lesquels  la  somme  des  vi- 
ises  Cr-H  Ce  dépasse  1°  par  minute. 

Si  l'on  écarte  les  croîseraents  pour  lesquels  fr-\-  Vt 
ipasse  o",  ao  ou  0°,  10,  on  trouve  : 

55  valeurs  particulières  de  f™  comprises  entre 
,9i2(Bc,  B(^)  et  4"|25o  (C«,  CA),  pour  lesquelles 
-f-  Ve^o^ao,  et  dont  la  moyenne  est  4°,oia; 
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3^  valeurs  particulières  Je  tm  comprises  entre 
3*^,968  (Brf,  Ce)  et  4''>07o  (Aa,  Ac),  pour  lesquelles 
^'r-h<'e<o®,  10,  et  dont  la  moyenne  est  4^^006. 

Il  y  a  tout  lieu  de  croire  que  ce  dernier  chllTre  est  plus 
exact  que  la  moyenne  générale  4°9  02i.  Il  est  identique 
au  résultat  final  de  mes  premières  recherches  (*  ). 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  le  premier  Mémoire,  on  peut 
déterminer  t^  à  l'aide  des  températures  auxquelles  les 
courbes  changent  brusquement  de  direction.  Ces  change- 
ments de  direction  sont  provoqués  par  les  sauts  des  ther- 
momètres. 

Si  Ton  pouvait  relever  Tétai  des  thermomètres  à  de  très 
courts  intervalles  de  temps,  de  5  en  5  secondes,  parexeinple, 
de  manière  à  saisir  Tinstant  précis  de  chaque  saut,  la 
moyenne  des  températures  auxquelles  commencent  les 
sauts  fournirait  indubitablement  une  valeur  très  exacte 
àe  tjn»  Celte  moyenne,   pour  l'expérience  IV,  est  4^j088. 

Expérience   V.  —  Détermination  de  t,n. 

Refroidissement.      EchaufTement. 

Températures  des  bains. .  o**,  o  S^'jO 

Températures  initiales. . .  7®, 5  0°, 5 

Gonduclivîté  électrique  de  l'eau  :  2,0.10-^. 

Pour  celle  expérience  les  ihermomèlres  VI,  VIII  et  X 
ont  été  remplacés  par  les  n°^  I,  II  et  XI.  La  disposition 
des  thermomètres  était  la  suivante  : 


N"  des 

. 

thermomètres. 

Position. 

ni 

kd 

JX 

Ba 

V 

Ce 

XI 

D     \ 

I 

D 

II 

G     ) 

vu 

Bb 

IV 

kd 

Réserv.oirs  effleurant  le  fond 
du  cylindre. 


(')  Mémoire  cité,  p.  267. 
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Les  photographies  ont  été  faites  aux  minutes  4?  6,  8, 
9,  lo,  1 1,  la,  i4,  i6  et  iS. 

Dans  les  Tableaux  IX  et  Xil  n'aélé  leproduit  quel'élat 
et  le  croisement  des  ihermomètres  111  et  IV,  ceux  des 
autres  thermomètres  ne  présentant  pas  d'iniérêt  général. 

Tableau  IX.  (Expérience  V.) 
État  des  thermomètres  III  et  IV. 


- 

RefroidissemeDt. 

Ëciiauffement 

• 

mps. 

III. 

IV. 

III-IV, 

III. 

IV. 

III-IV. 

111 

u 

0 

0 

0 

0 

0 

4.. 

3,29 

2,8o5 

0,485 

4wo5 

5,125 

—0,42 

G.. 

3,20 

2,74 

0,46 

4,8x5 

5,275 

0,46 

8.. 

3,i5 

^M 

0,46 

4,89 

5,32 

-0,43 

9-- 

3,12 

2,675 

0,445 

4,9i5 

5,335 

—0,42 

10  . . 

3,io3 

2,6/5 

0,43 

4,9*5 

5,345 

—0,43 

11  . . 

3, 10 

2,67 

0,43 

4,93 

5,37 

—0,44 

12  .  . 

3. 10 

2,65 

0,45 

4,945 

5,38 

-0,435 

i4.. 

3,10 

2,65 

0,45 

4,965 

5,395 

-0,43 

i6.. 

3, 10 

2,65 

0,45 

4,965 

5,395 

—0,43 

i8.. 

3,02 

2,58 

0,44 

5,26. 

5,62 

-0,36 

Tableau  X.  (Expérience  V.) 

Croisem^ents  des  thermomètres  III  et  IV. 

Minute  du        Somme  Croisements 

croisement  des  m  ■ -•«-^ — - 

•    ■  ■>  — — - —   vitesses  t^  t^  t^-ht^ 

auref^   àTéc*.    Vr~^^t-       au  ref*.       à  Téch'.  z 

000 

ni-ix io«        9«      4        3,117      4,909      4,01 3 

ly-IX io«  io«  I  2,675  5,336  4,006 

III-VJI 12*  II*  1,5  3,100  4,920  4,010 

IV-VJi 14''  12*^  1  2,65o  5,371  4,010 

III-V 16*'  i6«  o  3,100  4,965  4,o[8 

IV-V 16*^  16*^  o  2,65o  5,395  4,022 

La  présence  des  thermomètres  I  et  II,  avec  leurs  volu- 
mineux réservoirs,  a  dérangé  la  symétrie  par  rapporta 
Taxe  et  au  centre  de  gravité  du  cylindre  d'eau.  Il  en  est 
résulté  que  la  marche  des  thermomètres  III  et  IV,  placés 


'X  1 
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Fun  et  Tautre  dans  la  position  Kd  (marche  qui  aurait  été 
la  même  pour  les  deux  instruments  à  4  ou  5  centièmes  de 
♦  degré  prçs,  dans  les  conditions  de  l'expérience  IV),  a  pré- 
senté de  nota'bles  différences.  Mais  cela  n*a  guère  nui  à 
la  valeur  de  leurs  indications  par  rapport  à  la  détermina- 
lion  de  tmt  car,  comme  le  montre  le  Tableau  IX,  la  dîfie- 
rence  entre  les  ordonnées  des  deux  courbes  III  et  IV,  cor- 
respondant à  une  abscisse  donnée,  est  demeurée  sensible- 
ment égale  et  de  signe  contraire  au  refroidissement  et  à 
réchauffement,  pendant  la  période  ou  se  sont  produits 
les  croisements  (i G®  à  i6®  minute). 

L'expérience  a  donné  i6  valeurs  particulières  de  f^? 
comprises  entre  8^,908  et  4*^^022  {^r  -+-  ^e  compris  entre 
0  et  65)  dont  la  moyenne  est  3^,993. 

Pour  9  d'entre  ces  16  valeurs,  i^r  4- <^ff<o**,io.  Ces 
valeurs  sont  comprises  entre  4**? 006  et  4**50î*2,  et  leur 
moyenne  est  4°?  on. 

Expérience  VI,  —  Détermination  de  tm» 

Refroidissement.    ÉchaufTement. 

Températures  des  bains o*,o  8°,o 

Températures  initiales 7°, 5  o°,5 

Conductibilité  électrique  de  i*eau. ...     i  ,8. 10-*. 

On  s'est  servi  pour  cette  expérience  des  quatre  ther- 
momètres à  gros  réservoirs  I,  II,  XIII  et  XIV,  La  dispo- 
sition était  la  suivante  : 

Numéros 
des 
thermomètres.  Positions. 

II A 

IX Ba 

XIV C 

X : Da 

XÏI D 

XIII C 

Une  baguette  ) 

en  verre       j 

I A 
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Les  réservoirs  des  numéros  I,  II,  XIII  et  XIV  effleu- 
raient le  fond  du  cylindre.  Le  n°  XII  n'a  pu  être  placé 
près  du  fond  à  cause  du  gros  réservoir  du  n^  XIII  avec  • 
Jequel  il  se  serait  trouvé  en  contact.  La  place  resiée  vide 
en  B  a  été  remplie  par  une  baguette  en  verre  de  même 
diamètre  que  le  n®  IX  auquel  elle  faisait  pendant.  Les 
photographies  ont  été  faites  aux  minutes  4î  6,  8,  lo,  12 
i4>  16  et  18. 

Les  ihermomèlres  I  et  II  étant  tout  à  fait  pareils,  et 
placés  tous  deux  en  A,  tout  près  du  fond,  auraient  mar- 
ché de  front  si  la  disposition  des  autres  thermomètres 
avait  été  rigoureusement  symétrique  par  rapport  à  Taxe 
du  cylindre  et  au  centre  de  gravité  de  la  masse  liquide. 
Mais  la  présence  des  gros  thermomètres  XIII  et  XIV,  à 
réservoirs  inégaux,  a  occasionné  de  telles  perturbations, 
quoique  ces  thermomètres  fussent  placés  symétriquement 
l'un  par  rapport  à  l'autre,  que  le  n°  II  a  marqué  au 
refroidissement  jusqu'à  1®,  i25  de  plus  que  Icn**  I.  Entre 
la  8®  et  la  16®  minute  (période  des  croisements),  la  difie- 
rence  II  —  I  n'a  pas  été  égale  et  de  signe  contraire  au 
refroidissement  et  à  i'échauflement  (comme  la  différence 
III  —  IV,  expérience  V,  Tableau  IX).  Elle  a  varié  au 
refroidissement  entre  0^,99  et  0^,95,  et  à  réchauffement 
entre  —  0^,91  et  — o**,  87.  Il  en  est  résulté  une  différence 
de  o**,o6  environ  entre  les  valeurs  de  t^  fournies  par  I,  et 
celles  fournies  par  II. 

Le  thermomètre  XIII  a  donné  3  valeurs  de  tmt  toutes 
deux  trop  élevées  (4'', 070  et  4^5080). 

L'expérience  a  fourni,  en  tout,  i3  valeurs  particu- 
lières de  t„i  comprises  entre  3^,968  et  4®? 080,  dont  la 
moyenne  est  4^,028. 

Pour  5  d'entre  ces  i3  valeurs,  ç'^  +  i'^.^o**, 20,  leur 
moyenne  est  4^)007.  Pour  2  valeurs  de  t^  seulement, 
^r-H  P'e^  0°,  10.  Leur  moyenne  est  3^,960. 

La  valeur  moyenne  de  i^r  4-  v^  a  été  beaucoup  plus  éle- 
vée que  pour  l'expérience  V. 


ÉTUDE    EXPÉRIMENTALE    DE    LA    PROPAGATION,    ETC.        203 

En  somme,  cette  expérience  a  montré  que  l'emploi  de 
thermomètres  à  gcos  réservoirs  comme  les  n°*  XIII  et  XIV 
n'est  pas  à  recommander,  soit  à  cause  des  perturbations 
qu'ils  occasionnent  dans  la  marche  des  thermomètres  plus 
petits,  soit  à  cause  des  retards  considérables  que  pré- 
sentent ces  instruments. 

APPLICATION    DE    LA    MÉTHODE   A   LA  DÉTERMINATION   DE    LA  TEMPÉ- 
BATURE  DU  MAXIMUM   DE   DENSITÉ   DES  SOLUTIONS   AQUEUSES. 

La  température  du  maximum  de  densité  d'une  solution 
aqueuse  {tm)  se  détermine  exactement  comme  celle  de 
l'eau  pure.  Presque  toutes  les  substances  solubles  dans 
l'eau  que  Ton  a  étudiées  à  ce  point  de  vue  jusqu'à  présent 
abaissent  la  température  du  maximum  de  densité  de  l'eau 
de  deux  à  douze  fois  plus  qu'elles  n'en  abaissent  le  point  de 
congélation.  En  conséquence,  à  moins  que  les  solutions  ne 
supportent  facilement  l'état  de  surfusion,  la  méthode  dont 
il  est  ici  question  n'est  applicable  qu'aux  solutions  peu 
concentrées. 

Les  thermomètres  dont  on  se  sert  pour  ces  expé  riences 
doivent  être  sensibles,  de  préférence  à  petit  réservoir,  et 
gradués  en  dixièmes.  Il  n'y  a  aucun  avantage  (au  con- 
traire) à  employer  des  thermomètres  à  gros  réservoirs, 
gradués  en  cinquantièmes  ou  en  centièmes  (*  ).  Si  Ton  ne 
vise  pas  à  une  très  grande  précision,  on  peut  employer 
des  thermomètres  de  forme  ordinaire,  sans  prolongement 
de  la  tige  au-dessous  du  réservoir.  Mais,  quels  que  soient 

(')  Oa  obtiendrait  sans  doute  de  bons  résultats  avec  les  thermo- 
mètres à  gros  réservoirs,  à  la  condition  d'employer  une  quantité  de 
liquide  beaucoup  plus  grande  (3^  ou  4^»  afin  de  ralentir  le  refroidis- 
sement et  l'échauffement.  Il  serait  sans  doute  utile  aussi,  afin  de 
diminuer  les  retards  considérables  auxquels  les  instruments  de  ce 
genre  sont  sujets,  de  faire  agir  de  petits  marteaux  électriques  sur  les 
sommets  de  leurs  tiges.  L'ébranlement  causé  par  ces  marteaux  ne 
parait  modifier  en  rien  la  marche  des  courants  de  convection  au  sein 
du  liquide. 
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les  thermomèires  employés,  il  esl  toujours  préférable  de 
les  disposer  symétriquement  par  rapport  à  Taxe  du 
cylindre,  et  de  placer  au  besoin,  comme  pendant  k  un 
thermomètre,  une  baguette  en  verre  de  même  diamètre. 
Si  nous  considérons  comme  acquis,  maintenant,  que 
tm=  4**500  à  4%oi  pour  l'eau  pure,  et  que  nous  compa- 
rions avec  ces  chiffres  toutes  les  valeurs  particulières  de  tm 
fournies  par  l'expérience  IV,  nous  pouvons  en  tirer  les 
règles  suivantes,  qui  sont  confirmées  du  reste  par  toutes 
les  autres  expériences  : 

1.  Les  thermomètres  placés  dans  la  masse  interne 
donnent  en  général  de  meilleurs  résultats  que  ceux 
placés  dans  la  masse  externe.  Si  le  récipient  employé  n'est 
pas  parfaitement  cylindrique,  ou  si  Ton  ne  dispose  que 
d*un  petit  nombre'  de  thermomètres,  il  vaut  mieux  les 
placer  tous  dans  la  masse  interne.  Les  thermomètres 
placés  dans  les  courbes  supérieures  de  la  masse  externe 
(positions  Aa  et  hb  par  exemple)  ne  fournissent  au  reste 
que  très  peu  de  croisements.  Dans  l'expérience  IV,  les 
thermomètres  placés  dans  la  masse  externe  ont  fourni, 
entre  eux  et  par  leurs  croisements  avec  les  thermomètres 
de  la  masse  interne,  22  valeurs  particulières  de  tm  dont  la 
moyenne  est  4^)045.  Les  thermomètres  de  la  masse 
interne  ont  fourni  entre  eux,  et  sans  le  concours  de  ceux 
de  la  masse  externe,  58  valeurs  de  tm  dont  la  moyenne  est 
de  4®, 01 2.  Ce  dernier  chiffre  est  sûrement  le  plus  exact 
des  deux. 

2.  Les  croisements  de  deux  thermomètres  sont,  en  gêné- 

rai,  d'autant  meilleurs  (c'est-à-dire   que   — se  rap- 

proche  d'autant  plus  de  tm)  que  les  deux  thermomètres 
considérés  sont  placés  l^un  plus  près  du  fond  (sans  le 
toucher),  et  Vautre  plus  près  de  la  surface  (*).  Ainsi, 


(^)  Bien  entendu,  l'appareil  doit  être  construit  de  façon  à  empêcher 
la  transmission  de  la  chaleur  par  le  fond  et  par  le  couvercle  du  cylindre. 
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dans  rexpërîence  IV,  les  résultats  des  croisenienls  Aa,  Ad 
(4,oi4),  Ba,  Brf(3,99o),  Ca, Cd (3,999),  Da,  Drf (4,004), 
valent  mieux  que  ceux  des  croisements  Aè,Ac  (4,626), 
B*,Bc  (4,369),  Ci, Ce  (3,969),  Di,  De  (4,020).  De 
même,  les  résultats  des  croisements  Ba,  D^  (4,002  ),  Ca,  D^ 
(3,996),  etc.,  valent  mieux  que  ceux  de  Bft,De  (4, 149), 
CJ,Dc  (3,957),  etc. 

3.  Les  thermomètres  placés  près  de  Vaxe  du  cylindre 
(en  D  et  en  G,  par  exemple)  donnent  en  général  de  meil- 
leurs croisements  que  ceux  qui  sont  plus  éloignés  de  l'axe 
(en  A  ou  en  B  par  exemple).  Dans  le  Tableau  suivant  on 

a  mis  en  regard  les  valeurs  de  — fournies  par  les  croi- 

sements   de  B^i,  Ca  et  Da  avec  Kd  et  B^  d'une  part,  et 
avec  Cd  et  Drf  de  TaUtre. 

o  o 

Ba,Aû? 4îOi3  Ba,G«i 3,991 

Ba,Bd 3,990  BujDd 4,002 

Ga,Aû? 4)01^  Ca,Cd 3,999 

Ca.Bd 3,982  Ca,Dd 3,996 

Da^Ad 4»oi8  Da^Cd 4>ooi 

Da,Bd 3,992  DUyDd 4, 004 

Moyenne....     4jOoi  Moyenne....     3,999 

Les  moyennes  générales  sont  également  satisfaisantes, 
mais  les  valeurs  de  t„i  fournies  par  Cd  et  J)d  sont  toutes 
comprises  entre  les  limites  3'',99i  et  4**,oo4,  soit  un 
écart  de  o®,oi3,  landis  que  celles  provenant  de  AJ  et  de  Brf 
sont  comprises  entre  3**,  982  et  4**,  018,  soit  un  écart 
de  0*^,036.  Dans  le  cas  particulier  la  différence  n'est  pas 
grande.  Elle  est  souvent  plus  considérable. 

4.  Les  thermomètres  placés  au  même  nweau  ne  se 
croisent  pas  en  général,  parce  que  ceux  de  la  masse 
externe  marchent  toujours  plus  vite  que  ceux  de  la  masse 
interne,  et  que  ces  derniers  marchent  généralement  de 
front.  Quand  ces  croisements  se  produisent,  la  somme  des 
vitesses  Vp-^^e  est  généralement   élevée,  condition  très 
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défavorable.  Les  seuls  croisements  de  cette  espèce  qui  se 
soient  produits  pendant  l'expérience  IV  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

B6,D6 3°  486  io6 

BcjDc 3j929  î22,5 

Qb.Db 4,224  i45,5 

Cc,Dc 3,977  23 

Les  croisements  de  ï)c  sont  bons.  Ceux  de  Dfe  sont  très 
mauvais. 

De  ce  qui  précède  il  résulie  que  les  quatre  thermo- 
mètres le  mieux  placés  dans  l'expérience  IV  occupaient 
les  positions  C^,  D^,  Ca  et  Da.  Ilsout  donné  les  résultats 
suivants  : 

o 
Qa.Cd 3,999 

Ga,Drf 3,996 

Da,Gâ? 4»oûï 

Da,  Dd 4  >  004 

Moyenne 4,oo4 

Si  Br  et  Bg  représentent  les  températures  des  bains 
froid  et  chaud,  I^  et  I^  les  températures  initiales,  il  faut 
évidemment,  pour  que  les  deux  opérations  par  refroidis- 
sement et  par  échauffement  soient  exactement  le  renver- 
sement Tune  de  l'autre,  que  ces  températures  soient 
déterminées  de  manière  que 

rJ/'-f-  tffi  =■  Dg       tffi^ 
xr        *m  =  tg-i-  tffi» 

Il  faut  donc  connaître  t^,  d'avance  en  première  approxi- 
mation. 

Engénéral,  lorsqu'on  commence  l'étude  d'une  substance, 
on  ne  peut  prévoir,  même  approximativement,  la  valeur 
de  son  abaissement  moléculaire  de  la  température  du 
maximum.  Dans  ces  cas  il  vaut  mieux  opérer  d'abord  sur 
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une  solulion  très  peu  concentrée.  On  donne  au  bain  froid 
la  température  0°,  o  (la  plus  facile  à  établir  ei  à  maintenir 
conslante),  et,  tout  en  relevant  l'état  des  thermomètres 
par  la  photographie  ou  autrement,  on  observe,  avec  une 
lunette,  les  températures  auxquelles  se  produisent  les 
vitesses  minimales  de  refroidissement  de  un  ou  deux 
thermomètres  placés  près  du  fond.  Avec  un  peu  d'habi- 
tude on  peut  déduire  de  ces  observations  la  valeur  de  ^^ 
en  première  approximation,  et  déterminer  alors  la  tempé- 
rature du  bain  chaud  avec  une  exactitude  suffisante  pour 
que  le  résultat  final  de  l'expérience  soit  satisfaisant. 

Les  sels  abaissent  la  température  du  maximum  de  den- 
sité de  Teau  à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantité 
de  substance  dissoute  (loi  de  Despretz).  Si  l'on  connaît 
la  valeur  de  t^  pour  une  des  solutions  d'un  sel,  on  peut 
en  déduire  son  abaissement  moléculaire  de  la  température 
du  maximum,  et  prévoir  ainsi,  en  première  approxîn^- 
tion,  la  valeur  de  t^  pour  les  autres  solutions  plus  ou 
moins  concentrées  du  même  sel.  Mais  il  est  des  substances 
telles  que  Talcool  et  l'éther  éthyliques,  par  exemple, 
auxquelles  la  règle  de  Despretz  n'est  absolument  pas  appli- 
cable. Dans  ces  cas,  il  faut  user  de  précautions  spéciales 
et  multiplier  les  expériences. 

Il  est  manifeste  que  TintervaHe  entre  t^  et  la  tempéra- 
ture initiale  le  ^^6  peut  être  plus  grand  en   général  que 
l'intervalle  entre  tm  ei  les  températures  des  bains;  sans 
quoi  la  solulion  serait  exposée  à  se  congeler  au  début  de 
réchauffement.  11  est  commode  de  le  prendre  un  peu  plus 
petit.  11  faut  prendre  Tinlervalle  entre  tm  et  les  tempéra- 
tures des  bains  aussi  grand  que  possible.  Mais  cet  inter- 
valle ne  peut  guère  dépasser  4**?  sans  quoi  Fa  solution  est 
exposée  à  se  congeler  pendant  l'opération  par  refroidisse- 
meul.  D'autre  part,  cet  intervalle  ne  doit  pas  être  inférieur 
à  2°,  car,  s'il  est  plus  petit,  les  croisements  des  courbes  se 
font  mal.  La  condition   essentielle  pour   avoir   de  bons 
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celte  condilion  est  remplie,  il  peut  y  avoir  entre 
-  'm)  ei(Be —  ïffl)  une  différence  de  i",  et  même  de  2°, 
à-dire  tju'on  peut  se  tromper  de  0°,  5  à  i"  dans  l'es- 
ion  de  t^  en  première  approximation,  sans  que  pour 
c  résulial  de  l'expérience  soit  nécessairement  mauvais 
■  ci-après  les  expériences  VII  et  VIII). 
ns  les  expériences  où  la  température  de  la  solution 
htre  abaissée  au-dessous  de  son  point  de  congélation, 

préférable  de  laisser  une  couche  d'air  entre  la  sur- 
du  liquide  ei  le  couvercle  du  cylindre.  La  solution 
!ors  moins  siijeite  à  la  congélaiion,  surtout  au  debul 
ipéralion  par  échaufTement,  au  moment  oCi  l'on  éga- 
a  température  au  moyen  de  l'agitateur, 
rsque  le  relevé  de  l'état  des  thermomètres  se  f'aii 
1  photographie,  on  désire  nalurellemeiit  réduire  le 
ire  des  épreuves  au  strict  nécessaire.  On  y  parvient 
optant,  pour  toute  une  série  d'expériences,  la  même 
silion  des  thermomètres  et  les  mêmes  différences  de 
érature  entre  f„(  supposé  comme  en  première  approsi- 
m),  d'une  part,  et  les  températures  B^,  B*,  IrCtl^  de 
e.  Alors,  toutes  les  expériences  marchent  les  unes 
le  les  autres.  Après  la  première,  on  sait  exactement 
1s  m'oments  il  est  utile  de  photographier,  et  quand 
!Ut  s'en  dispenser.  Le  plus  souvent,  6  à  8  phoiogra- 

sufOsent  pour  chaque  opération. 
l'i/ifluence  que  peut  avoir  sur  les  résultais  des 
•iences  jin  choix  défectueux  des  températures  ini- 

e.t  des  températures  des  bains.  —  Nous  avons  dit 
faut,  autant  t/ue  possible,  tixer  les  températures  des 

et  les  températures  initiales  de  manière  à  satisfaire 
auditions 
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Cela  exige  la  connaissance  préalable  de  t„i  en  première 
approximation. 

Sachant  que  fm  pour  l'eau  pure  est  sensiblement  4°?^> 
nous  avons  pris,  pour  les  expériences  IV,  Vet  VI,  Br  =  o**,  o, 
Be=8°,o,Ir==8«,o(ou7*^,  5)  et  Ie=o%o  (ou  o*»,  5),  qui 
satisfont  aux  conditions  ci-dessus. 

On  peut  se  demander  comment  nous  aurions  procédé  si 
nous  avions  été  moins  bien  renseigné  d'avance  sur  la 
valeur  approximative  de  tm^  si  nous  avions  pensé,  par 
exemple,  que  Teau  avait  son  maximum  de  densité  à  5% 
ou  à  3®  environ. 

C'est  pour  répondre  à  cette  question  que  Ton  a  fait  les 
expériences  VII  et  VIII. 

Expérience  VII, 

Les  températures  des  bains  et  les  températures  initiales 
ont  été  choisies  dans  Thypothèse  que  W=  5°  environ. 

Refroidissement.         ÉchaufTement. 

Températures  des  bains o°,o  io'',o 

Températures  initiales 9",  5  o'*,  5 

Les  thermomètres  III  à  X  ont  été  disposés  comme  suit  : 
kd,     Bb,     Ce,     Drf,     Da,     Cb,     Ba,     Ac. 

Les  photographies  ont  été  faites  toutes  les  a  minutes, 
de  I  à  19  minutes. 

Le  Tableau  XI  résume  les  observations  que  je  crois 
devoir  reproduire  afin  qu'on  puisse  les  comparer  avec 
celles  de  Texpérience  IV.  / 

Tableau  XL  (Expérience  VIL) 

Etat  des  thermomètres,  \ 

Temps.  Kd,        Bb,         Ce.         Drf.        Da.        Cb.         Ba.         Ac* 

Refroidissement, 

i'...  5^72  9^49  9^53  7^85  9^61  9^55  9^55  6,97 
3...  3,i5  8,38  6,92  5,48  9,a8  8,5i  9,24  3,58 
^ftn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  7-  série,  t.  XXVUI.  (Février  1903.)      l4 
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Tableau  XI.  (Expérience  VII)  {Suite,) 
Etat  des  thermomètres. 


Temps.   Xd. 

Bb, 

Ce. 

Drf. 

Da. 

Cb. 

Ba. 

Ac. 

Refroidissement . 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

vy  .    .     . 

^,97 

6,22 

5,88 

5,o3 

8,02 

6,3i 

8,02 

2,30 

1^ 

/  •  •  • 

^,89 

4,10 

5,3o 

4,81 

ê   6,82 

5,81 

6,54 

2,10 

9... 

2,8l 

3,90 

4,9i 

4,70 

6,10 

5,21 

4,5o 

2,07 

II.. . 

2,78 

3,68 

4,71 

4,6r 

2,78 

4,96 

2,40 

2,o5 

i3.. . 

2,76 

2,53 

4,69 

4,58 

1,43 

2,74 

1,43 

2,04 

i5.. . 

2,71 

1,89 

3,3i 

4,56 

0,98 

1,96 

0,99 

1,82 

1  ^ 

M      j     •     m      • 

2,73 

1,45 

a, 39 

4,56 

0,73 

1,48 

0,74 

1,46 

19... 

2,57 

1,09 

1,88 

3,85 

0,53 

1,14 

o,58 

i,i5 

Échauffe  ment. 

I..   . 

3,90 

0,47 

0,43 

i  ,10 

0,78 

0,47 

o,63 

3,28 

3... 

4:95 

2,l3 

1,64 

a, 94 

1,48 

0,89 

1 ,5i 

6,22 

5 

\J  9    •     m 

5 ,  20 

3,06 

^',49 

3,25 

2,08 

1,99 

4,10 

6,29 

7... 

5,3o 

3,63 

2,89 

3,32 

7,92 

2,79 

7,83 

6,39 

9..  . 

5,40 

6,99 

2,99 

3,32 

8,73 

6,86 

8,68 

6,45 

II..  . 

5,49 

7,99 

5,89 

3,3i 

9,i5 

7,92 

9, «2 

7>24 

i3. . . 

5,61 

8,56 

7,17 

3,71 

9,42 

8,52 

9,38 

8,02 

i5.. . 

6,5i 

8,97 

7,94 

5,75 

9,57 

8,94 

9,53 

8,60 

17.. . 

7,4-2 

9,22 

8,5i 

6,92 

9,71 

9,23 

9,69 

9,00 

19... 

8,10 

9,4i 

8,89 

7,73 

7,81 

9,4^3 

9,78 

9,27 

Afin  d'abréger,  le  Tableau  des  croisemenls  n'est  pas 
reproduit.  On  peut  le  reconstituer  au  besoin  à  Taide  du 
Tableau  XI.  L'expérience  a  fourni  20  valtïurs  particulières 
de  ^;7,  comprises  entre  3^,368  (Ba,  Ce)  et4*'î2o3(A  c,  Da), 
dont  la  moyenne  est  3", 877.  Les  croisemenls  (Ba,  Cfc), 
(B&,Cc)  et  (C&,  Da)  se  sont  produits  au  refroidissement, 
mais  non  à  réchauffement. 

Sur  les  20  valeurs  particulières  de  tmi  il  y  en  a  12  pour 
lesquelles  ^;.+  v'e^o®,  to.  Elles  sont  comprises  entre  3°,  800 
et  4^,203,  et  leur  moyenne  est  4"?  018. 

Expérience  VIII . 

Les  températures  des  bains  et  les  températures  ini- 
tiales   ont    été    choisies    dans   1  hypothèse    que   t;„=3^ 
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•environ  : 


Refroidissement.     ËchaufTement. 


Températures  des  bains.... 

initiales  .... 


» 


o°,o 
o°,5 


6%o 
5%5 


Les  thermomètres  ont  été  disposés  comme  pour  l'expé- 
rience VII,  et  les  photographies  prises  toutes  les  2  minutes 
de  I  minute  à  19  minutes. 

L'expérience  a  donné  20  valeurs  particulières  de  tm 
comprises  entre  3**,  109  (Ad,  Ci)  et4°,63o  (Ba,  Ce),  toutes 
très  inexactes  sauf  une  seule  :  4^,087  (Ac,  Ad), 

Cependant,  la  moyenne  générale  est  presque  égale  à 
<îelle  de  l'expérience  VII.  Elle  est  3°,85o. 

Ainsi,  malgré  les  erreurs  commises  volontairement 
dans  le  choix  des  températures  des  bains  et  des  tempéra- 
tures initiales  (erreurs  grossières,  qu'on  ne  commettra 
jamais  dans  la  pratique),  les  résultats  des  expériences  VII 
et  VIII  sont  exacts  à  moins  de  -^  de  degré. 

Les  valeurs  de  t^.  fournies  par  l'expérience  VII,  prises 

isolément,  sont  beaucoup  plus  exactes  que  celles  fournies 

* 

par  l'expérience  VIII.  Cela  tient  à  ce  que  les  intervalles 
de  température  entre  tm  d'une  part,  et  Br,  B<»,  Ir,  le  de 
l'autre,  étaient  beaucoup  plus  grands  dans  le  premier  cas 
que  dans  le  second.  On  doit  toujours  prendre  ces  inter- 
valles aussi  grands  que  le  permettent  les  conditions  géné- 
rales de  l'expérience. 

LA  TEMPERATURE  DU   MAXIMUM  DE  DENSITÉ   DE  l'EAU   PURE. 

RÉSUMÉ   ET  CONCLUSION. 

Ma  première  série  d'expériences  (publiée  en  1894)  a 
donné  161  valeurs  particulières  de  ^^  comprises  entre 
3°, 842  et  4"*?  Ï26  dont  la  moyenne  est  : 

4%  008. 

La  deuxième  série  d'expériences  (expériences  IV,  V 
et  VI  du  présent  Mémoire)  a  donné  109  valeurs  particu- 
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lières  de  tm  comprises  entre  3®, 486  et  4*^,369  (*),  dont 

la  moyenne  est  : 

4*^,018. 

Si  des  161  valeurs  de  tm  de  la  première  série,  on  en 
écarte  71  qui  prêtent  à  la  critique  pour  diuers  motifs^ 
il  reste  90  valeurs  comprises  entre  3*^,910  et  4**? 081  dont 

la  moyenne  est  : 

4**,oo5. 

Si  des  109  valeurs  de  la  deuxième  série  on  écarte  les 
54  valeurs  pour  lesquelles  la  somme  des  vitesses  moyennes- 
de  refroidissement  et  d'échauffé  ment  i^r+^e  a  été  plus- 
grande  que  o^jio  par  minute,  il  reste  55  valeurs  com- 
prises entre  3^,968  et  4®jOjo  dont  la  moyenne  est  : 

4°, 006. 

Ces  chiffres  démontrent  l'excellence  de  la  méthode- 
mieux  que  ne  pourrait  le  faire,  je  crois,  aucun  commen- 
taire. L'accord  entre  les  résultats  des  deux  séries  d'expé- 
riences me  parait  d'autant  plus  remarquabje  qu'elles  ont 
été  faites  avec  des  appareils  différents^  et  que  sur  le» 
18  thermomètres  employés,  un  seul  (le  n®  XII)  a  servi  à» 
la  fois  pour  les  deux  séries. 

Peut-on  en  conclure  que  la  température  du  maxiraumr 
de  densité  de  l'eau  est  4®>oo5  du  thermomètre  à  mercure, 
à  quelques  millièmes  de  degré  près  ?  Ce  serait,  je  le  crains,^ 
un  peu  trop  s'aventurer.  Il  parait  certain,  en  effet,  que, 
dans  le  voisinage  immédiat  de  la  température  de  son 
maximum  de  densité,  une  variation  de  j^  de  degré  de  la 
température  de  l'eau  correspond  à  une  variation  si 
petite  de  sa  densité  qu'elle  semble  devoir  échapper  à  tous- 
les  moyens  de  mesure  dont  la  Science  dispose  actuelle— 
ment  (2). 

(^)  Si  Ton  écarte  les  très  mauvais  résultats  (Bô,  Db)  et  (B6,  Bc), 
die  Texpérience  IV,  ces  limites  se-trouvent  réduites  à  3**, 912  et  4"»272-. 

(2)  Thièsen,  Scheel  et  Diesbelhorst  {Wissenschaftliche  Abhand- 
lungen  der  physikalischen-technischen  Reichsanstalt,  t.  III,  p.  67, 
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Tout  ce  qu'il  est  permis  de  dire  est  ceci  :  Le  chiffre 
3^,98  du  thermomètre  à  hydrogène  {soit  environ  4**,oo5 
du  thermomètre  à  mercure)  exprime  la  température 
du  maximum  de  densité  de  Veau  pure  soumise  à  la 
pression  normale  as^ec  toute  la  précision  qu'il  est  possible 
d^ atteindre  par  les  procédés  de  mesure  actuellement 
connus. 


mm  SPECTROPHOTOMÉTRIQUE  DE  QUELQUES  ÉLECTROLTTES 

m  SOLUTION; 

Par  m.  p.  VAILLANT. 


Introduction. 

La  théorie  des  ions  est,  à  l'heure  actuelle,  trop  connue 
pour  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  de  son  exposé  Tintro- 
duction  à  cette  étude,  qui  est  celle  d^une  de  ses  consé- 
quences les  plus  directes. 

Pinsisterai  uniquement  sur  ce  point  que  les  ions  ont 
une  individualité  propre,  distincte  de  celle  de  la  molécule 
dont  ils  proviennent,  et  qu'il  est  hors  de  doute,  aujour- 
d'hui, qu'ils  interviennent  pour  leur  part  dans  les  pro- 
priétés physiques  de  la  solution.  C'est  ainsi  qu'ils  jouent 
le  rôle  de  molécules  complètes  dans  rétablissement  de  la 
pression  osmotîque,  du  point  de  congélation,  de  la  tension 
de  vapeur,  de  la  tension  superficielle,  etc. 

r 

Berlin,  1900)  se  sont  servis,  pour  le  calcul  de  leurs  Tables  de  la  den- 
sité de  l'eau  entre  o*  et  40°,  de  la  formule  suivante 

_    -  (^--3,98)^       t  +  283 
~        503570      /  ^-4- 67,26 

dans  laquelle  e  désigne  la  densité  de  Teau  à  la  température  t  rappor- 
tée à  sa  densité  à  3*, 98  de  l'échelle  du  thermomètre  à  hydrogène.  Si 
l'on  calcule  d'après  cette  formule  quelle  doit  être  la  variation  de  la 
densité  de  l'eau  lorsque  sa  température  s'élève  de  3% 98  à  3% 99,  soit 
<Je  Tïï  de  degré,  on  trouve  que  cette  variation  est  inférieure  à  i  mi7- 
liardième. 
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Enfin,  les  îons  sont  les  seuls  véhicules  d'électricité  » 
l'intérieur  de  Télecirolyte,  et  celte  propriété,  jointe  aux 
précédentes  qui  les  rapprochent  des  molécules  proprement 
dîtes,    a   conduit   S.   Arrhenius  à   une  hypothèse   toute 
récente  sur  la  nature  des  ions,  qu'il  considère  comme  des 
molécules  résultant  de  l'union  des  radicaux  ions  à  deux 
éléments  nouveaux,  les  électrons  positif  et  négatif,  ca- 
ractérisés   par  une  propriété  spéciale,  qu'ils   transportent 
dans  leurs  composés  et  qui  fait   que  ceux-ci  paraissent 
électrisés. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  hypothèse,  puisque  les  ions- 
se  comportent  comme  des  molécules,  de  propriétés  définies, 
ils  doivent  avoir  une  couleur  propre,  indépendante  de 
Télectrolyte  dont  ils  proviennent. 

C'est  cette  conséquence  immédiate  de  la  théorie  des 
ions,  encore  insuffisamment  établie,  qu'on  s'est  proposé 
de  vérifler. 

Cette  vérification  est,  d'ailleurs,  dans  le  cas  général, 
assez  complexe.  On  la  réduit  au  maximum  de  simplicité 
en  s'adressant  au  cas  particulier  d'un  sel  métallique  dont 
un  seul  ion  est  coloré. 

On  dira  d'ailleurs,  toujours  au  point  de  vue  de  Ja 
théorie  des  ions,  qu'un  ion  est  incolore  lorsqu'il  peut 
exister  dans  des  solutions  dont  l'absorption  ne  diffère  pas 
de  celle  du  dissolvant.  Les  ions  SO*  ou  K,  par  exemple, 
sont  incolores,  puisque  les  solutions  étendues  de  SO*K- 
qui  les  renferment  n'absorbent  pas  plus  que  l'eau  pure. 

C'est  ce  cas  particulier  simple  qu'on  s'est  borné  jusqu'à 
présent  à  examiner. 

Historique. 

Les  variations  de  coloration  des  solutions  avec  la 
concentration,  la  température  et  la  nature  du  dissolvant, 
ont  déjà  fait  l'objet  de  nombreux  travaux.  Il  n'y  a  guère 
toutefois  que  les  plus  récents  qui  aient  été  entrepris  pour 
servir  de  contrôle  à  la  théorie  des  ions. 
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Gladstone  ayant,  il  y  a  5o  ans,  déduit  de  mesures 
approximatives  que,  dans  les  solutions  métalliques  de 
concentrations  moyennes,  l'absorption  est  la  somme  de 
deux  termes  caractéristiques  des  radicaux  acide  et  basique 
du  sel,  cette  loi  additive  fut  admise  sans  discussion,  et  les 
premiers  chercheurs  se  préoccupèrent  uniquement  de 
rétendre  à  la  série  organique. 

En  1887,  G.  Krûss  éiudie  les  modifications  qu'apporte 
dans  la  coloration  la  substitution  à  des  atomes  d'hydro- 
gène de  radicaux  hydrocarbonés  et  déduit  de  ses  travaux 
que  ces  modifications  sont  caractéristiques  du  radical 
substitué. 

L'année  suivante,  Stenger  conclut  dans  le  même  sens  : 
il  étudie,  en  particulier,  les  déplacements  de  la  bande 
d'absorption  de  la  rosaniline  par  substitution  progressive 
aux  aiomes  d'hydrogène  de  groupements  phényl  et  méthyl. 

Le  déplacement  marche  toujours  dans  le  sens'  des  X 
décroissants,  à  mesure  que  se  continue  la  substitution* 

Le  premier,  en  1891,0.  Knoblausch  met  en  doute  là 
loi  de  Gladstone  et  fait  intervenir  la  concentration  dans 
la  coloration.  Dans  des  expériences  d'ailleurs  assez  gros* 
sières,  mais  où  il  fait  varier  l'épaisseur  des  liquides  tra- 
versés de  o"*  à  8™  et,  par  conséquent,  là  concentration 
dans  des  limites  très  étendues,  il  montre  que,  pour  la 
plupart  des  sels,  la  couleur  est  fonction  de  la  concentra- 
tion et  tend  vers  une  limite  lorsque  celle-ci  tend  vers 
zéro.  L'auteur  ne  vise  d'ailleurs  que  la  loi  de  Gladstone 
et  ne  songe  point  à  interpréter  ses  résultats  au  point  de 
vue  de  la  théorie  des  ions. 

Ce  n'est  guère  qu'en  1892  que  celle-ci  entre  en  jeu, 
pour  faire,  avec  Ostwald,  l'objet  d'un  travail  de  vérifica- 
tion considérable,  limité  toutefois  au  cas  particulier  où, 
l'électrolyte  étant  complètement  dissocié,  sa  couleur  ne 
dépend  tjue  de  celle  de  ses  ions. 

Ostwald  se  propose  de  démontrer  que  des  électrolytes 
complètement  dissociés  qui  ont  un  ion  commun  coloré  et 
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Vion  non  commun  incolore  ont  même  spectre  d^  absorption. 
Il  emploie  pour  celte  vérification  deux  procédés  qui 
consistent,  Tun  à  superposer  sur  une  même  photographie 
les  spectres  à  comparer,  l'autre  à  noter,  à  Taide  d*un 
réticule  qu^en traîne  une  vis  micrométrique,  les  positions 
des  limites  d'ombre  dans  ces  divers  spectres. 

Les  deux  méthodes  confirment  pleinement  les  prévisions 
de  la  théorie.  Sur  près  de  trois  cents  cas  examinés,  il  n'y 
a  qu^une  dizaine  d'exceptions  qu'Os iwald  explique  par 
rhydrolyse  dans  le  cas  des  sels  à  acide  ou  base  faibles,  ou 
par  l'existence  dans  la  liqueur  de  sels  à  Pélat  colloïdal, 
c'est-à-dire  insolubles  et  partant  non  dissociés. 

Qu'il  s'agisse  de  reproductions  photographiques  ou  de 
mesures  directes,  le  procédé  de  comparaison,  basé  sur  la 
limitation  des  bandes  d'absorption,  laisse  une  large  place 
aux  appréciations  personnelles  et  ne  peut  guère  être 
regardé  que  comme  qualitatif.  Toutefois,  en  raison  de 
leur  multiplicité  et  de  leur  diversité,  les  expériences 
d'Ostwald  semblaient  concluantes,  au  moins  pour  la  véri- 
fication particulière  qu'il  s'était  proposée. 

Cependant,  quelques  mois  après  la  publication  du  tra- 
vail précédent,  tout  fut  remis  en  question  par  un  chercheur 
italien,  M.  Magnanini,  qui,  sans  nier  les  résultais  obtenus 
par  Ostwald,  prétendit  établir  : 

1**  Que  différents  sels  peuvent  avoir  des  spectres  iden- 
tiques sans  renfermer  nécessairement  un  même  ion  coloré; 

2^  Qu'un  changement  dans  le  degré  de  dissociation 
d'un  sel  coloré  n'entraine  pas  nécessairement  un  change- 
ment dans  l'absorption,  même  lorsque,  sur  les  deux  parties 
du  sel,  partie  non  dissociée  et  partie  dissociée^  l'une  est 
indubitablement  non  colorée. 

Magnanini  base  sa  démonstration  sur  les  faits  suivants  : 

I®  L^acide  violurique,  en  dissolution  étendue,  est  inco- 
lore; s'il  parait  faiblement  coloré,  c'est  que  l'eau  eùiployée 
comme  dissolvant  contient  des  bases  alcalines.  Donc,  l'ion 
violurique  est  incolore; 
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a**  Les  solutions  étendues  des  vioIuratesdeK,  Na  et  Am 
sont  rouges  et  leurs  coefficients  d'absorption  sont  égaux. 
D'après  ce  qui  précède,  cetie  identité  de  coloration  ne 
peut  s'interpréter  par  la  présence  commune  de  l'ion  violu- 
rique; 

3^  Si  l'on  recule,  par  l'addition,  aux  solutions  de  violu- 
rates  de  K  et  Na,  d'une  quantité  convenable  du  nitrate 
correspondant,  le  degré  de  dissociation  de  aS  pour  loo 
environ  de  sa  valeur,  l'absorption  des  solutions  n'est  pas 
modifiée. 

De  ces  constatations  Magnanini  conclut  : 

(c  L'hypothèse  d'après  laquelle  la  partie  dissociée  des 
électrolytes  a  une  couleur  différente  de  la  partie  non 
dissociée  est  en  contradiction  avec  les  faits;  et  si  les  per- 
manganates donnent  le  même  spectre,  si  les  sels  de  Cu, 
Co,  Fe  et  certains  autres  métaux  sont  colorés  de  façon 
identique,  cela  résulte  non  de  ce  que  ces  substances  ont 
le  même  ion  coloré,  mais  du  fait  général  que  les  sels  d'un 
seul  et  même  métal  proviennent  du  même  degré  d'oxyda- 
tion. Si  les  sels  ferreux  et  ferrîques  ont  des  colorations 
différentes,  cela  résulte,  .non  d'une  différence  de  couleur 
des  ions  Fe  et  Fe^,  mais  d'une  influence  constante  d'après 
laquelle  le  passage  d'un  degré  d'oxydation  à  un  autre 
amène  toujours  un  changement  dans  la  coloration.   » 

L'argument  sur  lequel  Magnanini  basait  ces  conclusions 
paraissait  sérieux;  deux  élèves  d'Ostwald,  Wagner  (iSgS) 
et  Don n an  (1896)  entreprirent  cependant  de  le  réfuter. 

Suivons  d'abord  Wagner  dans  sa  démonstration  : 

1°  La  cause  qui  colore  les  solutions  d'acide  violurique 
n'est  pas  celle  que  donne  Magnanini  ;  en  évitant  la  forma- 
lion  des  alcalis  dans  l'eau  distillée  employée  comme 
dissolvant,  la  solution  obtenue  est  encore  colorée. 

Au  surplus,  ai  la  couleur  de  la  solution  était  due  à  la 
présence  de  violurates  alcalins,  en  étendant  de  plus  en 
plus  cette  solution,  on  augmenterait  dans  le  même  rap- 
port la   quantité  de  violurates   formés,    et  l'absorption 
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devrait  croître  proportionnellement  à  la  dilution.  Or^ 
elle  croît  beaucoup  moins  vite  et  proportionnellement  au 
degré  de  dissociation. 

Delà  on  conclut  que,  si  les  solutions  d'acide  violurique 
sont  peu  colorées,  c'est  qu'elles  sont  peu  dissociées,  que 
la  molécule  d'acide  est  incolore  et  que  c'est,  au  contraire, 
l'Ion  violurique  qui  est  coloré. 

2°  Si  les  violurates  de  K,  Na  et  Am  ont  même  spectre, 
c'est  que  leurs  molécules  ont  sensiblement  même  couleur 
que  l'ion  violurique.  Au  surplus,  les  nombres  fournis  par 
Magnanini  témoignent  d'une  petite  différence  entre  les 
trois  sels,  laquelle  va  en  crpissant  avec  la  concentration. 

3^  En  raison  même  de  cette  faible  différence  d'ab- 
sorption, l'influence  des  nitrates  alcalins  sur  la  dissocia- 
tion ne  peut  correspondre  qu'à  une  très  petite  variation 
dans  la  couleur  de  la  solution.  L'expérience,  pour  être 
démonstrative,  aurait  dû  ê(re  faite  sur  l'acide  violurique, 
dont  la  molécule  est  sensiblement  incolore. 

4^  Enfin,  les  deux  violurates  les  plus  solubles,  ceux  de 
magnésium  et  de  béryllium,  ont,  en  solution  concentrée^ 
une  couleur  très  différente  de. celle  de  leurs  solutions 
diluées.  Ces  dernières  sont  violettes  comme  les  solutions 
des  violurates  alcalins. 

Ce  qui  prouve,  d'ailleurs,  que  la  coloration  violette 
limite  de  ces  diverses  solutions  est  due  à  la  présence 
exclusive  de  i'anion  coloré,  c'est  que,  si  le  catkion  a  lui- 
même  une  absorption  sensible,  la  limite  de  coloration 
n'est  plus  la  même.  A  la  limite,  les  solutions  de  violurate 
de  Co,  par  exemple,  sont  jaunes. 

Ce  raisonnement  fut  confirmé  et  étendu  par  les  expé- 
riences quantitatives  de  Frederick  Donnan. 

A  l'aide  d'un  colorimètre  de  son  invention,  et  en  pre- 
nant pour  liquide  de  comparaison  une  solution  au  -—^  de 
violurate  de  JNa  qu'on  peut  considérer  comme  complète- 
ment dissociée,  M.  Donnan  déduit  de  leur  couleur  la 
teneur  en  ions  violuriquesde  toute  une  série  de  solutions  : 
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acide  violuric|ue  pur,  acide  violurîque  additionné  d'acides 
alilorhydri(|ue,  paraoxybenzoïque,  lévulique  ou  acétique, 
de  chlorure  de  sodium,  et  enfin  mélange  de  violurate  et  de 
chlorure  de  Na. 

Il  compare  ensuite  les  degrés  de  dissociation  aiïisl  déter- 
minés à  ceux  qui  se  déduisent  de  la  mesure  des  conducti- 
bilités :  directement  dans  le  cas  de  l'acide  pur,  indirecte- 
ment et  par  l'application  de  la  loi  d'isohydrie  dans  le  cas 
des  mélanges  d'acides  ou  de  sets. 

La  loi  d'isohydrie  est  d'ailleurs  le  résultat  d'une  hypo- 
thèse nouvelle  grell'ée  sur  celle  des  ions  ;  c'est  l'application 
à  ceuï-ci  de  la  loi  des  masses  de  Guldberg  et  Waage  : 
«  Lorsque  deux  dissolutions  non  isohydriques,  c'est- 
à-dire  de  degrés  de  dissociation  difiFérents,  et  qui  ont  un 
ion  commun,  sont  mélangées,  leur  ionisation  se  modifie, 
de  façon  qu'elles  deviennent  isohydriques.    » 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  loi  qui  a  été  fort  disculée, 
les  nombres  de  Dounan  témoignent  d'mi  accord  remar- 
quable entre  les  degrés  de  dissociation  calculés  et  ceux 
qui  se  déduisent  des  mesures  colori métriques.  L'ion  vioiu- 
rique  est  donc  bien  coloré.  Les  ex})ériences  de  Donnan 
établissent  en  outre,  conformément  aux  prévisions  de 
Wagner,  que  la  molécule  d'acide  violurique  est  iucolote 
et  que  celle  de  vïoluratu  de  Na  est  un  peu  plus  colorée 
(|«e  l'ion  violurique,  la  différence  restant  toutefois  Je 
'  ordre  des  erreurs  d'expérience. 

Pour  en  finir  avec  les  violurates  et  l'ion  violurique 
amour  desquels  a  gravité  pendant  longtemps  la  discussion 
des  ions  colorés,  disons  que,  en  iSgS,  à  la  suite  de  nou- 
velles recherches,  Magnanini  revint  sur  ses  premières 
conclusions  et  se  rangea  à  l'avis  des  expérimentateurs 
allemands. 

A  côté  des  importants  travaux  qui  précèdent  et  qui  font 
ressortir  les  divers  côtés  de  la  question,  il  convient  de 
signaler  un  certain  nombre  de  recherches,  les  unes  ejitre- 
pnses  sans  idée  préconçue  et  desquelles  l'auteur  ne  tire 
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aucune  conclusion  générale,  d'autres  dirigées  dans  le  sens 
de  la  théorie  des  ions,  comme  celles  d'Ewan  sur  les  sels  de 
cuivre,  de  Magnanini  sur  les  chromooxalates  el  les  chro- 
mosulfocyanates,  de  Spring  sur  la  transparence  des  sels 
incolores,  de  Vernon  sur  toute  une  série  de  sels  colorés^  etc. 
La  plupart  des  résultats  obtenus  sont  conformes  à  la 
théorie  des  ions.  Us  conduisent  en  outre  à  cette  conclusion 
assez  remarr|uab]e  que,  dans  la  plupart  des  sels  à  anion 
coloré  et  à  cathion  incolore,  la  coloration  de  la  molécule 
diffère  peu  de  celle  de  l'ion. 

Le  défaut  commun  à  toutes  ces  recherches  est  le  peu  de 
sensibilité  des  méthodes  employées.  Ou  bien,  et  c'est  le 
cas  le  plus  fréquent,  l'auteur  se  limite  aux  résultats  qua- 
litatifs que  donne  l'emploi  des  colorimètres,  ou  bien,  s'il 
se  sert  du  spectrophotomètre,  il  définit  la  couleur  de  ses 
solutions,  non  par  leurs  coefficients  d'absorption,  mais 
par  la  position  des  bandes  dans  le  spectre,  ou  bien,  enfin, 
dans  le  cas  rare  où  il  effectue  des  mesures  d'absorption, 
celles-ci  se  rapportent  non  à  une  longueur  d'onde  définie, 
mais  à  une  région  du  spectre  assez  étendue. 

Dispositif  expérimental. 

Toute     mesure    spectrophotomélrique    comporte    une' 
équation  personnelle  considérable  qu'on  rendra  évidem- 
ment minima  en  limitant  la  comparaison *à  des  faisceaux 
aussi  identiques  et,  par  suite,  aussi  homogènes  que  pos- 
sible. 

J*ai,  depuis  3  ans,  à  ma  disposition  un  spectrophoto- 
mètre Gouy,  et,  grâce  à  son  emploi,  j'ai  pu  prétendre 
apporter  quelques  éléments  nouveaux  à  la  question  des 
ions  colorés,  en  ce  sens  qu'il  m'a  permis  d'eiléctuer  des 
mesures  d'absorption  sur  des  radiations  pratiquement 
homogènes,  ce  que  n'avait  encore  fait  aucun  de  me6 
devanciers. 

Bien  qu'il  n'ait  pas  été  encore  appliqué  au  genre  parti- 
culier de  recherches  que  j'avais  en  vue,  le  spectrophoto- 
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'ouy  esi  Irop  connu  pour  iiécessiier  une  nouvelle 
:îon.  Indépendamment,  en  elTet,  de  l'emploi  <]u'en 
on  invenleur  dans  son  travail  magistral  sur  les 
}  colorées,  le  spectrophoiomètre  Gouy  fut  adopté 
Rigolloi  pour  l'étude  des  solutions  d'iode,  par 
licliel  pour  celle  du  brome. 

lelons  seulement  que,  des  deux  collimateurs  de 
ment,  celui  (jui  reçoit  le  faisceau  absorbé  poi'ie,  à 
rémité  postérieure,  un  miroir  argenté  qui  inter- 
I  moitié  du  faisceau  incident  et  lui  substitue  la 
correspondante  du  faisceau  sortant  du  collimateur 
iparaison.  Les  deux  faisceaux  demi-cylindriques 
ixtaposés,  après  avoir  traversé  un  système  de  deuv 
>  au  minimum  de  déviation,  tombent  sur  l'objectif 
unette  et  viennent  former,  dans  le  plan  focal  de 
îctîf,  l'image  specirale  des  deux  fentes.  L'œil,  placé 
plan  focal,  aperçoit,  au  travers  d'une  fente  étroite, 
is  plages  à  comparer  sous  forme  de  deux  larges 
croies  correspondant  aux  deus  moitiés  de  l'objectif 
les  dimensions  facilitent  la  comparaison  des  éclats. 
>llimateur  de  comparaison  est  muni  de  deux  niçois, 
e,  l'autre  mobile,  et  que  l'observateur  peut  mettre 
lion  à  l'aide  d'une  manivelle  et  d'un  système  de 
'angle,  sans  sortir  l'oeil  de  la  lunette.  Ce  système 
lation  présente  cetavantage,  sur  l'emploi  des  fentes 
tnre  variable,  qu'il  permet  d'osciller  rapidement 
et  d'autre  de  la  position  d'équilibre  et  d'arriver  à 
isition  par  quelques  altemations  d'am]ilitude  dé- 
lie, sans  que  l'œil  ait  eu  le  temps  de  se  fatiguer 
:  plage  colorée  dont  l'éclat  varie  lentement  et  pro- 
ment. Les  lectures  au  veruier  portant  le  nicol 
se  font  au  travers  d'une  lunette  accessoire  dont 
re  peut  être  placé  très  près  de  la  fente  d'obser- 

eSeciuer  à   l'aide  de  cet  appareil   des  mesures 
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d'absorption,  on  placaii  sur  la  plate-forme  d'un  gonio- 
mètre Babinet  la  cuve  contenant  le  liquide  à  expérimenter. 
Le  collimateur  de  ce  goniomèlre  envoyait  au  travers  du 
liquide  un  faisceau  de  lumière  parallèle  qui  était  ensuite 
concentré  par  l'objectif  de  la  lunette  de  Tinsirument 
(lunette  dont  on  avait  enlevé  Toculaire)  sur  la  fente  du 
collimateur  du  spectrophotomètre* 

L'état  d'ionisation  des  solutions  en  expérience  se  dé- 
duisait de  la  mesure  de  leurs  conductibilités.  Poui  obtenir 
ces  dernières,  on  s'est  servi  d'un  pont  de  Kohlrausch  à 
t(?léphone,  et  qu'actionnait  un  courant  alternatif  fourni 
par  un  diapason  électrique  donnant  l'uls,  sur  le  ciiruit 
primaire  duquel  on  avait  enroulé  trois  cents  tours  d'un  (il 
fin  formant  l'une  des  diagonales  du  pont.  Les  vibrations 
du  diapason  étaient  assez  sourdes  pour  nv  pas  gêner  l'ob* 
servation  du  minimum  au  téléphone,  observation  qui.se 
faisait  couramment  à  j^  f^^^  ^^  ^^  longueur  totale  du  fil 
du  pont. 

Pour  faciliter  l'élude  rapide  de  plusieurs  solutions  suc- 
cessives, on  avait  substitué  au  vase  fermé  de  Kohlrausch 


un  vase  de  même  forme,  mais  ouvert  à  la  partie  inférirure, 
laquelle  s'étendait  à  5*^"*  au-dessous  des  électrodes  (/ig.  i). 
Ce  vase,  plein  de  la  solution  expérimentée,  était  sus|)endu, 
à  côté  d'un  thermomètre  à  -j^,  dans  une  large  éprouvoiie 
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«ontenaiil  également  la  solution.  A  cause  de  la  grande 
distante  des  ëleclrodos  au  fond  ouvert  du  vase,  la  résis- 
tance observée  était  absolument  indépendante  de  la  posi- 
tion de  celui -ci  dans  l'éprouvette.  Les  électrodes  en 
platitie  avaient  été  au  préalable  platinées  par  électroljse* 

Formules  employées. 

Lorsque,  dans  un  dissolvant  incolore,  on  dissout  un 
corps  coloré  et  qu^on  fait  traverser  à  la  solution  un  fais- 
ceau homogène  Ix,  F  intensité  de  celui-ci  tombe  à  une 
valeur  i\  telle  qu'on  ait 

i\  =  h  e-"^-k 
Lix=:LJx~-/Mx, 

Mx  élant  un  coefficient  fonction  de  ).,  du  corps  dissous  et 
de  la  concentration  de  la  solution. 

Si,  en  particulier,  le  corps  dissous  est  un  électrolyte, 
que  n  représente  la  concentration  en  équivalents-grammes 
par  litre  et  S  le  degré  de  dissociation  delà  solution,  on 
peut  écrire 

(!)  Mx  =  /i[8(ax-f-a$,)-+-(i-8)6x]  =  ii^^~î^, 

ûx,  «x  et  Ax  étant  des  facteurs  caractéristiques  des  deux 
ions  et  de  la  molécule  complète,  et  qui  représentent,  par 
définition,  les  coefficients  d^absorption  de  ces  ions  et  de 
celle  molécule  pour  la  radiation  "k. 

Cest  cette  égalité  (*)  qui  est  l'expression  analytique  de 
la  théorie  des  ions  dans  son  application  à  la  couleur  des 
solutions  qu'on  s'est  proposé  de  vérifier. 

Au  specirophotomètreGouy,  cette  égalité  s'exprime  par 
la  relation 

(2)  ^/  [0  (ax -H  a^) H-  (1  —  0 )  6x]  =  /Mx  =  2  (L sin  aix  —  Lsin  agx), 
^2\  ei  a,x  élant  les  angles  dont  il  faut  faire  tourner  le  nicol 
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mobile  à  partir  de  la  direction  d'exiinclion  pour  établir 
Téi^alité  d'éclairement  avec  la  cuve  d'absorption  re^nplie  : 
i^  de  la  solution;  2**  du  dissolvant  pur. 

rij  S  et  /  peuvent  être  déterminés  facilement  et  avec  une 
approximation  suffisante  pour  qu'on  les  considère  comme 
exactement  connus. 

Quant  aux  L  sin  a,  ils  sont  donnés  parle  spectrophoto- 
mètre  avec  une  approximation  beaucoup  moindre,  Ter- 
reur commise  étant  d'ailleurs  représentée  par  : 

cot  a  doL, 

c'est-à-dire  étant  d'autant  plus  faible  que  a  est  plus  grand, 
et  doL^  erreur  absolue  sur  a,  plus  petit. 

dcL  est  lui-même  fonction  de  a.  On  se  rend  approxima- 
tivement compte  de  sa  valeur  en  déterminant  successive- 
ment l'égalité  d'éclairement  par  deux  rotations  du  nicoi 
mobilr,  l'une  à  droite,  Tauireà  gauche  de  la  direction  d'ex- 
tinction et  faisant  la  somme  des  deux  lectures.  Si  celles-ci 
étaient  exactes,  leur  somme  serait  rigoureusement  con- 
stante. Si  cette  somme  s'écarie  d'une  quantité  dS  de  sa 
valeur  moyenne,  on  pourra  admettre  un  égal  écart  sur  la 
différence  2a  des  deux  lectures  et  prendre  par  suite  pour 
doL  la  valeur  ~dS. 

En  opérant  ainsi  l'on  constate  que,  lorsque  a  croît  de 
o®  à  90**,  doL  diminue  d'abord,  passe  par  un  minimum, 
puis  croît  rapidement.  Il  y  a  donc  pour  a  une  limite  infé- 
rieure et  une  limite  supérieure  entre  lesquelles  se  font  les 
bonnes  lectures.  Ces  limites  dépendent  d'ailleurs  de  la 
valeur  It  de  l'intensité  maxima  du  faisceau  de  compa- 
raison et  aussi,  dans  de  larges  limites,  de  la  radiation  X 
qu'on  étudie. 

Dans  les  conditions  où  l'on  opérait,  l'approximation 
maxima  (j^  environ)  était  atteinte  pour  des  valeurs  de  a 
comprises  entre  20°  et  35**  environ  et  dans  la  partie  rouge 
du  spectre. 
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Les  Mj,  se  déduisant  par  différence  de  deux  lei 
dont  chacune  est  erronée,  sont  affectés  d'une  erreur  e 
plus  grande  et  qui  l'est  théorique  ment  d'autant  plu 
la  différence  des  deux  lectures  est  plus  petite  et  leur  s< 
plus  élevée.  Toutefois,  si  l'on  tient  compte  que  les  ei 
absolues  de  lecture  vont  elles-mêmes  en  croissant  à  m 
que  l'intervalle  de  ces  lectures  s'augmente,  ou  arr 
celte  conclusion  vérifîée  par  la  praliqut;  que  l'erreur 
live  iinale  est,  au  moins  dans  de  larges  limites,  indi 
dante  de  cet  intervalle. 

Avec  des  erreurs  de  lecture  de  l'ordre  du  centièn: 
ne  peut  guère  compter,  dans  la  mesure  des  M\,  su 
approximation  supérieure  au  dixième. 

On  est  conduit,  Jorsqu'il  s'agit  de  solutions  très  a 
bantes,  à  augmenter  notablement  l'intensité  I  du  fai 
absorbé  en  élargissant  la  fenle  du  collimateur  corre 
dant.  Dans  ce  cas  l'égalilé  d'éclairement  ne  peut  s'é 
avec  la  cuve  remplie  de  dissolvant  pur.  On  déduit 
M;  de  deux  lectures  faites  sur  la  solution  à  étudier  e 
minée  sous  deux  épaisseuis  différentes  l  ell'  :  a,-,\ 
étaut  les  angles  correspondant  à  l'égalité  d'éclain 
dans  cbacune  des  deux  observations,  on  peut  écrire 

U'-OM),-«(/'-0[3(ai  +  a{)^-(T-8)6;,] 
=  'i(Lsm3i>,-Lsma;),), 

à  condition  que  la  cuve  soit,  dans  les  deux  détermina 
ItRiïlée  du  côté  de  la  lumière  par  les  mêmes  parois  e 
l'absorption  propre  au  dissolvant  sous  l'épaisseur/'  — 
négligeable.  L'approximation  sur  M\  reste  d'aillet 
même  que  dans  le  cas  précédent. 

Cas  particulier  dé  la  dissociation  complète  :  permanga 

Une  première  véritication,  la  plus  simple,  est  celle 

proposition  énoncée  par  Ostvrald  :  «  Dans  les  électr 

dont  un  seul  ion  est  coloré,  l'absorption  est,  à  dissoci 

Amii.  deChim.  ttdePhy).,  7*  série,  t.  XXVIII.  (Février  igoS.) 
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complète,  indépendante  de  la  concentration  et  de  la  nature 

de  Tion  incolore.  » 

C'est  ce  qu'exprime  la  formule  (2),  dans  laquelle  on 

fait 

a^  =  o        et        8=1 
et,  par  suite, 

n/  ûrx  =  2  (L  sin  Œjx  —  L  sin  otjx)» 

équation  qui  ne  dépend  plus  que  de  Tion  coloré  que  con- 
tient l'électrolyte. 

Si  l'on  fait,  avec  des  valeurs  différentes  de/i  et  avec  des 
ipns  incolores  différents,  une  série  de  déterminations 
d'absorption  en  maintenant  constante  Tépaisseur  /  du 
liquide  traversé,  on  doit,  d'après  l'équation  qui  précède, 
avoir  en  coordonnées  zi  et  L  sin  a2X  une  série  de  points  en 
ligne  droite,  au  degré  d'approximation  des  lectures  photo- 
métriques. 

C'est  ce  fait  géométrique  qu'on  a  cherché  à  vérifier.  La 
vérification  n'est  évidemment  possible  qu'autant  que  aix  et 
/  sont  maintenus  rigoureusement  constants.  La  constance 
de  ttix  était  assurée  par  deux  régulateurs  Giroud  placés  sur 
les  becs  servant  de  sources.  Quant  à  /,  c'était  l'épais- 
seur o*^"*,965  d'une  cuve  à  parois  fixes  qui  servit  à  toutes 
les  mesures.  Pour  que,  dans  les  déterminations  successives, 
cette  cuve  occupât  toujours  la  même  position  par  rapport 
au  faisceau  incident,  on  Pavait  collée  verticalement  sur 
une  glace  de  i5°^  de  côté  dont  on  amenait,  au  moment  de 
la  mesure,  les  côtés  en  coïncidence  chacun  à  chacun  avec 
ceux  d'une  glace  identique  fixée  à  la  plate-forme  du  gonio-- 
mètre. 

On  choisit,  comme  électrolytes  à  comparer,  les  per- 
manganates de  K,  Ba  et  Zn,  dont  l'ionisation  peut  être  sup- 
posée complète  à  partir  de  la  dilution  au  —^  et  qui, 
même  pour  des  dilutions  bien  supérieures,  sont  très  suffi- 
samment colorés  pour  se  prêter  à  des  mesures  quanti- 
tatives. 
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Oslwald,  parle  procédé  déjà  indiqué, avait  constaté  que 
ces  sels  ont,  aux  fortes  dilutions,  des  spectres  de  même 
forme.  Il  restait  à  vérifier  si,  pour  une  radiation  déter- 
minée, leurs  coefficients  d'absorption  soni  égaux. 

II  est  évident,  d'après  les  résultats  mêmes  d'Ostwald, 
qu'ilsuffisait  défaire  cette  vérification  sur  un  petit  nombre 
de  radiations  et  que  l'identité  constatée  sur  celles-ci  pou- 
vait être  généralisée  à  tout  le  spectre. 

On  a  étudié  les  radiations  vertes,  d'absorption  moyenne  : 

X,  =  5701*^         X2  =  55ilA(^,         X3  =  535!A(A,         X^^ôîiH-!*. 

Les  cL2k  ^^  déduisaient  de  quatre  mesures  dont  on  prenait 
la  moyenne.  Ces  mesures  étaient  faites  alternativement 
dans  le  sens  des  longueurs  d'onde  croissantes  et  décrois- 
santes. Sur  18  solutions  examinées,  6  de  chaque  perman- 
ganate, c'est-à-dire  dans  un  total  de  y2  déterminations,  la 
somme  S  des  lectures  droite  et  gauche  au  nicol  mobile  a 
différé  au  maximum  de  i®2o'  de  sa  valeur  moyenne,  ce 
qui  donne  4o' pour  valeur  maxima  de  c?a,  correspondant 
pour  les  Lsin  a2X  à  une  approximation  de  ^  environ. 

Les  concentrations  7?  des  diverses  solutions  étudiées  se 
déduisaient  de  la  conductibilité  à  25°,  ^257  de  ces  solu- 
tions, mesurée  par  rapport  au  vase  à  résistances  liquides 
eoiployé,  par  la  formule 

n  =  Kym  X  — f 

dans  laquelle  K  est  le  facteur  constant  par  lequel  il  faut 
multiplier  les  conductibilités  mesurées  pour  avoir  les  con- 
ductibilités spécifiques  correspondantes.  Ce  facteur,  déter- 
iuiné  une  fois  pour  toutes  sur  une  solution  à  20  pour  100 
d'acide  tartrique,  est  o,i46. 

If-a,  est,  d'autre  part,  la  conductibilité  moléculaire  limite 
ou,  plus  exactement,  de  la  solution  ^-^  éq.-gr.  du  perman- 
ganate en  expérience  à  25**.  Cette  grandeur  a,  d'après 
Kohirausch,  pour  les  trois  sels  étudiés,  les  valeurs  respec- 
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l: 


f 


K i32,4  X  I0-* 

MnO*  {  Bal ii4,4x  io-« 

io4,5  X  10-' 


Zni 


Dans  le  Tableau  récapiiulatîf  qui  suit,  les  L\  repré- 
sentent les  trois  premiers  chiffres  décimaux  des  logsin  aj)., 
les  dh\  les  écarts  d'ordonnées  entre  les  pointés  en  n  et 
log  isin  a2X  et  les  droites  moyennes  définies  par  ces  poin- 
tés.Comme  on  le  voit,  ces  écarts  ne  dépassent  guère  le  cin- 
quantiènie,  et  leur  grandeur  est  sans  relation  avec  la  nature 
du  permanganate  qu'on  étudie. 


MnO^ 


Iv.. . 


Bai 


Zn|   / 


n. 

IQ-3 

0,462 
0,352 
0,602 
0,623 

0,496 
0,393 
0,666 
0,417 
o,53o 
0,582 
0,455 
0,339 
o,633 
o,4o5 
0,547 
o,58o 

o,464 
0,346 


779 
837 

701 

681 

759 
821 

675 

811 

734 

708 

786 

848 

688 

8o5 

736 

710 

775 

837 


dh 


11- 


o 

o 

:-  I 

--10 

-r-    I 

—  5 

—  8 

—  8 
8 
6 


-  4 

-  3 

-  3 

-i-4 

-  4 
-4-  4 

3 

4 


668 
767 
567 
539 
663 

739 
5i4 
728 
6i5 

574 
672 

784 
527 
718 
6o4 
584 
678 
768 


Iv 


-I-I2 

-^  6 

—  5 

—  0 

—  1 1 
o 

—  7 
— 10 

~  8 

~  5 

-m4 

o 

9 
10 

r 
\ 

3 

o 

10 


^\% 

635 
741 

492i 
470 

606 

698 

440 

676 

570 

5i6 

645 

751 

491 
686 

554 
5'23 
628 
755 


rfL 


5 
o 

ï7 

2 
6 

9 
6 

6 
12 

I 

3 
1 1 

6 

7 

f" 

10 
8 


602 
714 

427 
4o3 

56i 

667 

358 

65 1 

5'20 

462 

601 

739 

401 
664 

494 
462 

595 
736 


—  4 
-h  8 
-f-io 

-r-II 
[O 

-^  9 
-^  6 

—  3 
o 
o 

-:-  5 

—  2 


—  7 


L'égalité  d'absorption  des  trois  permanganates  complè- 
tement  dissociés  est  donc  démontrée.  Toutefois,  pour 
calculer  les  coefficients  d'absorption  a\  de  l'ion  MnO*, 
et  comme  second  mode  de  vérification,  on  a  joint  aux 
déterminations  précédentes  l'étude  de  six  solutions,  deux 
de  chaque  permanganate,  pour  lesquelles  les  a*i\  étaient 
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déduits  de  vingt  lectures   dont  on  prenait  la  moyenne. 

Dans  ces  nouvelles  mesures,  la  somme  S  était  constante 
à  plus  de  2o'prè^;  l'approximation  était  donc  notable- 
ment plus  forte  que  dans  les  déterminations  précédentes 
et  au  moins  de  Tordre  du  j^ . 

On  a  y  au  reste,  pour  les  concentrations  et  les  Lx  moyens 
de  ces  nouvelles  solutions,  la  série  de  valeurs  : 

MnO».  n.  L^^.  L^^.  L^,  L^^. 

K I  0,544  712  586  491  4*6 


Bal 
Zni 


0,299  ^^6  786  72^  6^* 

o,45i  741  687  .  567  4^1 

0,290  829  770  720  676 

o,465  734  6o5  537  477 

0,200  875  822  793  765 


Cela  posé,  on  a  pour  chaque  permanganate  la  relation 

(n  —  n')ta\  =  2  (L  sin  a'^x —  L  sin  (x.%\)y 

/tel  7i' étant  les  deux  concentrations  comparées,  a2X,  a^x 
les  deux  angles  correspondants  lus  au  photomètre  pour  la 
radiation  X.  De  celte  relation  on  déduit 

2    L  sina'ax— Lsinaax) 
^~  n-n')l 

Les  valeurs  de  a\  ainsi  calculées  doiven  être  les  mêmes 
pour  les  trois  permanganates.  Il  faut  loulefois  remarquer 
que  ces  coefficients,  se  déduisant  par  ditTérence  de  deux 
quantités  approchées  au  j|j^,  ne  peuvent  guère  être  déter- 
minées qu'au  j^  et  que  c'est  seulement  à  ce  degré  d'approxi- 
mation qu'on  peut  espérer  constater  Tidenti té  d'absorption 
des  trois  sels. 

Or  le  Tableau  suivant,  qui  donne  les  valeurs  calculées 
pour  les  ax>  niontre  qu'au  -^  près  ils  sont  bien  indépen- 
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dants  de  l'ion  incolore  : 


«i.- 

^U 

«X.. 

«X,. 

|K..... 

V  Ij3i.)    •  •  • 

(  Zni  . . . 

io5o 

1690 

1980 

ai6o 

MnO»  .. 

ii3o 

1710 

1970 

2190 

f  lOO 

1690 

2000 

::fe25o 

Des  résullals  qui  précèdent  on  est  en  droit  de  conclure 
que,  en  solution  complètement  ionisée,  les  trois  perman- 
ganates étudiés  ont  mêmes  coefficients  d'absorption. 
Cette  constatation  n'a  toutefois  d'intérêt,  au  point  de  vue 
de  la  théorie  des  ions,  qu-autant  que  l'identité  observée 
ne  se  conserve  plus  lorsque  Tionisation  est  incomplète. 
D'où  la  nécessité  d'une  nouvelle  /étude,  complétant  la  pré- 
cédentC;  sur  les  solutions  de  permanganates  incomplète- 
ment dissociées. 

Dans  ce  but,  on  opéra  tout  d'abord  sur  de  fortes  con- 
centrations^ variant  de  i  à  j^  éq.-gr.  par  litre.  L'absorp- 
tion se  déterminait  dans  des  cuves  à  parois  mobiles  dont 
l'épaisseur,  très  faible,  élait  donnée  par  celle  d'une  lame 
de  mica.  Mais,  soit  que  les  lames  employées  ne  fussent 
pas  à  faces  parallèles,  soit  que  leur  épaisseur  fût  mal 
déterminée,  les  résultats  obtenus  furent  discordants  et 
permirent  tout  au  plus  de  conclure,  conformément  aux 
résultats  déjà  acquis  par  Knoblausch  et  Vernon,  que  l'ab- 
sorption des  permanganates  varie  très  peu  avec  la  con- 
centration. 

Pour  se  rendre  compte  aussi  exactement  que  possible  du 
sens  de  la  variation  pour  les  trois  sels  étudiés,  on  eut 
recours  à  un  procédé  indirect  dont  l'avantage  était  de 
supprimer  l'influence  de  la  concentration  et  de  Tépaisseur 
de  liquide  traversé.  En  principe,  ce  procédé  consiste  à 
comparer,  dans  la  cuve  0*^^,965  adoptée  pour  la  première 
série  de  mesures*,  deux  solutions  très  étendues,  de  même 
concentration  n  en  permanganate,  l'une  dans  l'eau  pure 
et  complètement  dissociée,  l'autre  faite  dans  une  solution 
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concentrée  du  nitrate  ou  du  sulfate  de  même  calhion  que 
le  permanganate  étudié.  D'après  la  théorie  des  ions,  cette 
seconde  solution  doit  être  à  Tétat  d'ionisation  incomplète 
et  avoir  sensiblement  même  degré  de  dissociation  S  que 
la  liqueur  employée  comme  dissolvant. 

Si  a2X  et  aax  sont  les  valeurs  de  ajx  pour  les  deux  solu- 
tions, on  doit  avoir,  par  suite^ 


et 


d'où 


2  (L  sinajx  —  L  sina2x)  =  nla\ 
2  (L  sinajx  —  L  sina'oX)  ~  nl\^  a\-\-  {i  —  S)  ^x]) 


Dx  =  L  sinasX  —  L  sina'aX  =^nl{  i  —  S)(^X  —  <^X)- 


Si  la  molécule  n'a  pas  même  couleur  que  l'ion,  les  Dx 
seront  différents  de  zéro. 

Si,  d'autre  part,  les  molécules  des  trois  permanganates 
sont  diversement  colorées,  le  rapport  des  Dx  qui  leur  cor- 
respondent devra  varier  avec  \, 

Il  sera  d'ailleurs  inutile,  pour  mettre  le  fait  en  évidence, 
de  connaître  tz  et  S.  On  devra  seulement  viser  à  rendre 
cette  dernière  quantité  aussi  faible  que  possible,  c'est- 
à-dire  à  employer  comme  dissolvant  une  liqueur  aussi 
concentrée  que  possible  en  sulfate  ou  nitrate. 

Malgré  cette  précaution,  les  Dx  sont  restés  faibles  et, 
sauf  pour  (Mn  O*  )^Zii,  de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 
Aussi  a-t-on  cherché  à  conserver  aux  résultats  une  cer- 
taine valeur  de  conclusion  en  multipliant  les  observations^ 

Les  deux  solutions  à  comparer  étaient  obtenues  par  la 
dissolution  d^un  même  poids/;  de  permanganate  dans  deux 
volumes  égaux  :  i®  d'<*au  pure  et  2**  de  la  liqueur  concen- 
trée en  nitrate  ou  sulfate  de  même  cathion.  Chaque  solu- 
tioa  donnait  lieu  à  quatre  séries  de  quatre  déterminations, 
la  solution  étant  renouvelée  d'une  série  à  l'autre,  pour 
éliuiiner  autant  que  possible  les  erreurs  de  concentration. 
Pour  tenir  compte,  d'autre  part,  des  causes  accidentelles  qui 
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pouvaîeul  modifier  rinlensité  des  deux  sources, on  alceriiait 
les  deux  solutions  en  passant  d^une  série  à  Tautre. 
Les  observations  ont  porté  sur  les  quatre  radiations 

X;  =  5541*1*,        X'a  =  5461*1*;  X'g  =  537î*l*,         X;  =  53ol*J* 

et  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I)v.  Dv.  Dv.  Dv. 

A,  A,  A,  A4 

MnO*K  (      -"         -^'l        -^    ^        ^    * 

,       -       .  1—0  -h  18  -f-  12  -H  '21 

(solutions  aqueuse        .  ,  o  •> 

et  dans  KAz03).         f  c  o 

^  '      —    I         H-  i5         -f-    9         -f-    8 

(MnO*)«Ba  l    '       ?  ^  '1  ^ 

r      j       .  13  lO  8  3 

[solutions  aqueuse       ' 

,        ^    .  ?  ^-v  -.1  1  ïi  1*  ^ 

.  et  dans  Ba(Az05)2].     I  ^  o  - 

'^  -"      [  6  7  3  3 

(MnO*).Zn  '^  f,  ]'  'l 

,    .       ^  1         i6  44  4i  26 

(solutions  aqueuse       <  .>  /r  /  /» 

et  dans  ZnSO*).         1  _  ,,  ,^ 

'         (  16  44  43  '27 

Il  semble  résulter  de  ce  Tableau  qu'il  n*y  a  pas  absolu- 
ment identité  de  coloration  entre  l'ion  MnO*  et  les  trois 
molécules  de  permanganates.  D'autre  part,  pour  comparer 
celles-ci  entre  elles,  il  suffit  de  prendre  pour  unités 
les  valeurs  moyennes  des  Dx, ,  par  exemple,  et  de  com- 
parer les  valeurs  qu'acquièrent,  en  fonction  de  ces  unités 
arbitraires,  les  autres  Dx  '• 

Px;-  ^X,'  ^K'  ^K- 

K — 0,4  I  0,6  0,6 

Ba -ho,4  I  0,8  0,5 

•  Zn -+-0,2  I  0,9  0,6 

Ce  Tableau  semble  bien  témoigner  d'une  différence  de 
coloration  des  trois  molécules. 

Toutefois,  les  expériences  restent  peu  concluantes.  II 
n'y  a,  en  somme,  que  le  sid  de  zinc  pour  lequel  les  deux 
solutions  comparées  aient  une  différence  d'absorption  cer- 
taine, ce  qu'on  peut,  au  reste,  attribuera  ce  que  le  sulfate 
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(le  zînc  employé  comme  dîssolvanl  est  moins  dissocié  que 
tes  nitrates  de  K  et  Ba. 

On  peut  aussi,  sans  faire  intervenir  la  couleur  des  ions, 
rendre  compte  des  variations  observées  par  une  variation 
d'hydratation  des  molécules  dissoutes,  le  sel  étranger 
ajouté  à  la  solution  intervenant  non  seulement  pour 
augmenter  la  conceniraiion  effective  en  permanganate^ 
mais  encore  comme  agent  déshydratant  plus  ou  moins 
énergique  suivant  sa  nature  et  la  quantité  ajoutée. 

En  résumé,  il  reste  acquis  que  les  trois  permanganates 
étudiés  ont  même  absorption  en  solution  très  étendue; 
mais  si  Ton  peut  prévoir,  diaprés  les  résultats  obtenus,  que 
leur  coloration  se  modifie  avec  la  concentration,  les  varia- 
tions observées  sont  si  faibles,  si  mal  déterminées  que 
toutes  les  hypothèses  restent  possibles  et  qu'en  particulier 
il  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  le  changement  de  colo- 
ration ne  suit  pas  la  même  loi  pour  chacun  des  trois  sels. 


Cas  général.  —  Sels  de  cuivre. 

PRÉLIMINAIRES. 

L'étude  des  permanganates  a  montré  combien  il  e^t 
difficile  de  tirer  des  conclusions  précises  de  mesures  pho- 
tométriques dans  lesquelles  Pauleur  limite  la  comparaison 
(i\ine  série  de  sels  à  un  ion  commun  à  celle  de  leurs  solu- 
tions complètement  dissociées,  lorsque  les  solutions  con- 
centrées ne  présentent  pas  à  l'œil  de  différence  de  colora- 
lion  bien  appréciable  ni  entre  elles,  ni  avec  les  solutions 
étendues.  C'est  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  sels  à 
même  anion  coloré  et  à  cathions  incolores  et,  en  particu- 
lier, pour  la  plupart  des  sels  étudiés  par  Oslwald. 

Si  l'on  veut  entreprendre  de  contrôler  par  des  recherches 
coloriméiriques  les  théories  existantes  sur  la  constitu- 
tion des  électrolyles,  on  devra  comparer  de  préférenci; 
des  sels  qui,  pris  isolément,  subissent  avec  la  concentration 
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des  variations  de  coloration  notables,  soit  comme  nature, 
soit  comme  intensité,  et  qui,  pris  dans  leur  ensemble,  dif- 
fèrent notoirement  de  couleur  aux  fortes  concentrations. 
C'est  le  cas  des  sels  de  Gu,  et  particulièrement  des  cinq 
qu'on  a  étudiés  : 

Nitrate,  Sulfate,  Acétate,  Chlorure  et  Bromure. 

Vernon  les  cite  comme  éunt  de  ceux  dont  lecoeiBcient  de 
variation  avec  la  concentration  et  la  température  est  le 
plus  considérable.  Ils  sont,  d'ailleurs,  à  l'exception  de 
l'acétate,  très  solubles  et  peuvent,  par  conséquent,  être 
étudiés  dans  de  larges  limites  de  concentration.  Très  con- 
centrés, ils  présentent  comme  coloration  des  apparences 
nettement  distinctes:  le  sulfate  et  le  nitrate  sont  bleus, 
l'acétate  bleu  verdâtre,  le  chlorure  vert,  et  le  bromure 
brun.  En  outre,  deux  d'entre  eux,  le  chlorure  et  le  bro- 
mure, subissent,  par  le  fait  de  la  dilution,  un  changement 
de  couleur  absolument  tranché,  le  premier  virant  du  vert 
au  bleu,  le  second  du  brun  rouge  au  vert  en  passant  par 
le  jaune.  Enfin,  chacun  d'eux  a  un  dissolvant  organique 
au  moins,  et  nous  verrons  quel  parti  on  peut  tirer  de  cette 
propriété  pour  l'interprëtaiion  de  la  constitution  des 
solutions. 

Les  sels  de  cuivre  ont  d'ailleurs  déjà  fait  l'objet  de 
nombreuses  études  colorimétriques. 

Sabatîer  a  étudié  au  spectrophotomèlre  Grova  les  solu- 
tions de  CuBr^  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  bromhydrique 
et  quelques  bromures  incolores.  Il  définit  la  coloration  de 
chacune  de  ses  solutions  par  la  position  dans  le  spectre  du 
minimum  d'absorption. 

Les  solutions  aqueuses  étendues  présentent  la  couleur 
générale  des  sels  de  Cu  (minimum  dans  le  bleu);  plus 
concentrées,  elles  sont  vertes  (  min.  X=  oH-,  555);  aux  fortes 
concentrations,  enfin,  elles  deviennent  rouges  et,  finale- 
ment, brunes,  le  minimum  tendant  vers  la  position  limite 
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X  =  ot^,64o.  C'est  précisément  la  place  qu^occupe  le  mî- 
nimum  dans  les  solutions  alcooliques,  quelle  que  soit  la 
concentration.  Tenant  compte  de  ce  que  le  bromure 
anhydre  est  brun,  que  son  hydrate  CuBr^,  411^0  esi  vert, 
Sabatier  interprète  les  variations  de  coloration  qui  précè- 
dent par  la  présence  exclusive  du  sel  anhydre  dans  Talcool, 
la  présence  simultanée  du  sel  anhydre  et  de  son  hydrate 
dans  les  solutions  aqueuses,  le  premier  étant  en  proportion 
d*autant  plus  considérable  que  la  liqueur  est  plus  con- 
centrée. 

D'autre  part,  en  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  brune 
de  CuBr^  de  Tacide  bromhydrique  ou  une  solution  con- 
centrée d'un  bromure  de  K,  Na,  Li,  Ca,  Sabatier  observe 
que  la  liqueur  vire  au  rouge,  ce  qu'il  attribue  à  la  forma- 
tion de  sels  doubles  particuliers. 

En  réalité,  dans  chacune  de  ses  expériences,  l'auteur  ne 
tient  pas  compte  d'un  facteur  important,  l'ion  Cu,  dont  la 
présence  a  pour  effet,  comme  nous  le  montrerons,  non  seu- 
lement de  diminuer  la  coloration,  mais  aussi  de  changer 
les  conditions  d'équilibre  entre  le  sel  et  son  hydrate.  Nous 
verrons  en  particulier  qu'on  peut,  vraisemblablement, 
attribuer  à  un  pareil  changement  les  variations  de  cou- 
leur provoquées  par  l'addition  au  GuBr^  de  bromures 
étrangers. 

C'est  en  se  plaçant  à  ce  dernier  point  de  vue  que 
G.  Magnanini  avait  étudié,  en  1891,  les  mélanges 
de  (Az03)2Cu  et  de  AzO^H.  La  coloration  des  solutions 
de  (AzO^)2Cii  croît  avec  la  concentration,  c'est-à-dire 
quand  le  nombre  des  ions  Cu  diminue;  si  donc  on  com- 
pare à  une  solution  normale  de(AzO^)^.Cu  une  solution 
de  même  concentration  mais  renfermant  en  outre  3  éq.- 
gr.  deAzO^H,  on  devra  observer  un  accroissement  dans  la 
coloration,  puisque,  de  ce  fait,ladissociation  sera  diminuée. 
Or,  Tauieur  ne  constate  aucune  différence  sensible  dans 
la  couleur  des  deux  solutions. 
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Mais,  comme  le  fait  remarquer  Oslwald  dans  un  compte 
rendu  du  travail  précédent,  la  variation  de  dissociation 
provoquée  est  trop  faible  pour  qu'on  ne  puisse  adniettre 
que  TefFet  produit  reste  en  deçà  des  limites  d^ erreur 
possibles. 

Carrera  et  JVIinozzi  ont  de  leur  côté  comparé,  en  1897, 
au  point  de  vue  colorimétrique,  les  solutions  de  CnSO^ 
dans  l'eau  et  Talcool  méthylique.  Pour  chacune  de  ces 
deux  catégories  de  solutions,  la  coloration  diminue  avec  la 
concentration,  mais  de  façon  différente,  en  sorte  que,  si 
l'on  construit  une  courbe  avec  les  coefficients  d'absorption 
comme  ordonnées  et  les  concentrations  comme  abscisses, 
les  deux  tracés  relatifs  à  l'eau  et  à  l'alcool  se  coupent  en 
un  point,  lequel  correspond,  d'ailleurs,  à  une  dilution 
d'autant  plus  grande  que  "k  est  plus  petit. 

Pour  ma  part,  non  seulement  je  n'ai  pas  observé  de 
variation  sensible  dans  la  couleur  des  solutions  méthy- 
lique», mais  encore  j'ai  obtenu  pour  ces  solutions  les  mêmes 
valeurs  d'absorption  que  pour  les  solutions  du  sulfate  dans 
la  glycérine;  autrement  dit,  la  couleur  du  sel  m'a  paru 
dépendre  avant  tout  de  son  état  d'ionisation. 

Th.  Ewan  a  publié  sur  les  solutions  aqueuses  des  sels 
de  Cu  des  études  colorimétriques  nombreuses  dont  les 
résultats  sont,  pour  la  plupart,  eu  accord  avec  la  théorie 
des  ions. 

Ses  premières  recherches  (1892)  portent  exclusivement 
sur  le  nitrate,  le  sulfate  et  le  chlorure.  Elles  se  font  par 
la  méthode  peu  sensible  de  Vierordt  (comparaison  de  la 
lumière  colorée  à  la  lumière  blanche).  Les  concentrations 
étudiées  (en  éq.-gr.)  varient  pour  le  nitrate  de  4j5 
à  0,35,  pour  le  sulfate  de  2  à  0,21,  pour  le  chlorure  de  4 
à  0,4»  La  différence  entre  les  coefficients  d'absorption  des 
trois  catégories  de  solutions  diminue  avec  la  concentration, 
en  sorte  qu'on  peut  prévoir  qu'à  grande  dilution  cette 
différence  est  nulle. 
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En  outre,  si  l'on  calcule,  d'après  les  données  de  Texpé- 
rience,  les  coefficients  d'absorption  des  molécules  des  trois 
sels,  ces  coefficients  sont  les  mêmes  pour  le  chlorure  et  le 
nitrate  et  plus  faibles  pour  le  sulfate.  Ce  résultat  est, 
comme  on  verra,  très  sensiblement  exact. 

Eli  1894,  Ewan  compare  par  le  spectropholomètre  de 
Krûss,  et  en  utilisant  les  secteurs  tournants  d'Abney,  des 
solutions  plus  étendues,  dont  la  concentration  est  voisine 
^^  nhô  ^  l^Tû  d'éq.-gr.  Les  sels  comparés  sont  d'ailleurs 
plus  nombreux  et  comprennent,  outre  les  précédents,  le 
bromure  et  l'acétate.  Â  égale  concentration,  tous  les  sels 
étudiés,  sauf  l'acétate,  ont  mêmes  coefficients  d'absorption  : 
l'acétate  absorbe  davantage,  mais  la  différence  diminue 
par  l'addition  à  la  solution  d'une  petite  quantité  d'acide 
acétique,  en  sorte  qu'on,  peut  attribuer  cette  différence  à 
une  dissociation  incomplète  du  sel. 

En  réalité,  aux  concentrations  qu'indique  l'auteur, 
aucun  des  cinq  sels  n'est  complètement  dissocié,  et  l'emploi 
du  spectrophotomètre  Gouy  permet  de  noter  entre  eux 
des  différences  de  coloration  sensibles. 

C'est,  d'ailleurs,  ce  qu'Ewan  reconnaît  lui-même 
en  1895,  en  publiant  une  nouvelle  série  de  déterminations 
sur  des  solutions  beaucoup  plus  étendues  que  les  précé- 
dentes et  dont  il  étudie  les  variations  de  coloration  avec 
la  dilution.  Sauf  pour  l'acétate,  il  n'observe  pas  de  varia- 
lions  sensibles,  ce  qui  tient  vraisemblablement  au  peu  de 
sensibilité  de  la  méthode  employée  et  aussi  à  ce  que,  aux 
faibles  concentrations,  la  dissociation  varie  très  lentement 
avec  la  dilution. 

J'ai  repris  ces  expériences  d'Ewan  en  essayant  de  leur 
donner  une  plus  grande  précision  par  l'emploi  du  spectro- 
photomètre Gouy,  et  plus  d'ampleur  par  l'adjonction  à 
l'élude  des  solutions  aqueuses  de  celle  des  solutions  alcoo- 
liques. 

Les  déterminations  colorimétriques  ont  porté  sur  les 
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trois  radiations  rouges  : 

et,  accessoirement,  sur  la  radiation  jaune  : 

X4  =  5591*1* 
et  les  deux  radiations  vertes  : 

Pour  chaque  solution  je  faisais,  comme  précédemment, 
quatre  séries  de  lectures,  alternativement  dans  le  sens  des 
longueurs  d'onde  décroissantes  et  en  sens  inverse.  Les  nom- 
bres indiqués  sont  les  moyennes  des  lectures  ainsi  faites. 

Les  cuves  employées  étaient  formées  d'un  bloc  de  verre 
à  faces  parallèles,  serré  entre  deux  glaces  et  percé  d'une 
ouverture  cylindrique,  le  tout  installé  dans  une  gaine  de 
laiton  montée  à  poste  fixe.  Les  mêmes  glaces  ont  servi  à 
toutes  les  déterminations. 

Toutefois,  pour  l'étude  des  solutions  très  étendues,  j'uti- 
lisais une  cuve  non  démontable  de  20*^",  pour  laquelle  je 
mesurais  chaque  fois,  et  au  préalable,  l'absorption  avec 
dissolvant  pur. 

Pour  les  solutions  très  concentrées  et  très  absorbantes, 
j'introduisais  dans  la  cuve  la  plus  mince  (i*^'",o34)  des 
cylindres  de  verre  blanc  d'épaisseurs  variables,  qui  per- 
mettaient de  réduire  l'épaisseur  de  liquide  traversée  jusqu'à 
o^^joS.  mais  dont  l'absorption  restait  négligeable  devant 
celle  de  la  solution. 

Cela  posé,  la  formule  (2)  donnée  précédemment, 

n^[(ax-^a'x)8-+-(t— S)^>x]  =  *^(LsinaiX— Lsinajx), 

se  réduit  dans  le  cas  des  cinq  sels  étudiés,  dont  Tanion  est 
incolore  (a'x  =  o),  à 

ni  [bx  —  8  (b\—  a\)]  =  2[L  sin  «ix  —  L  sin  ajx] 
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ou,  si  l'on  pose 

^  [L  sina,i  — Lsina,!]  =  ini, 

m\  ^tant  ce  qu'on  peut  appeler  le  coeflicient  d'absorption 
global  de  la  solution  pour  X,  à 

(ï)  èl  — S(ôx~ai)='Mi 

équation  linéaire  en  m\  et'S. 

Dans  la  partie  rouge  du  spectre  où  se  font  les  détermi- 
nations, celles-ci  sont  approchées  au  -j^,  les  mj,  par  suite, 
au  j!j.  Si  donc  on  représente  chacune  des  solutions 
étudiées  par  un  point  de  coordonnées  m\  et  S,  tous  les 
pointés  correspondant  à  une  même  valeur  de  \  devront 
se  trouver,  au  ^  près,  en  ligne  droite,  l'intersection 
de  la  droite  moyenne,  définie  par  l'ensemble  des  pointés 
avec  les  ordonnées  S  =  o,  5  =  i,  représentant  au  même 
ordre  d'approsiniation  les  coefricienls  b\Gl  a\  propres  à 
la  molécule  ei  à  l'ion  Cu.  Les  a\  ainsi  déterminés  devront 
enfin,  si  l'ion  Cu  a  une  individualité  propre,  être  les 
mêmes  pour  les  cinq  sels  que  l'on  compare. 

Ce  sont  ces  conséquences  géométriques  de  la  théorie  des 
ions  que  l'on  a  cherché  à  vérifier. 

Les  concentrations  étudiées  se  déduisaient  de  l'une 
d'elles,  définie  par  sa  densité,  et  avec  laquelle  elles  étaient 
dans  un  rapport  connu. 

Les  S   correspondants    se   tiraient  d'autre  part   de  la 
formule 
(4)  5  =  o.i46x^i^, 

Yti  conductibilité  à  i8°  de  la  solution  n  étudiée  par 
rapport  au  vase  à  résistances  liquides  employé,  ji.  con- 
dactibiliié  moléculaire  limite  du  sel,  à  18°.  Sauf 
pour  CuBr^,  p..  m'était  fourni  par  Kohirausch. 
Pour  CuBr',    je    déduisis   cette    quantité   d'une    étude 
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préalable  sur  les  conduciibilités  moléculaires  aux  diverses 
concentrations. 

Avant  toute  expérience  faite,  je  pensais  mesurer  direc- 
tement et  séparément  les  coefficients  bx  et  ax,  le  premier 
en  étudiant  Tabsorption  d^une  soluiioii  de  rélectrolyle 
dans  un  dissolvant  organique  (S  =  o),  le  second  en  étudiant 
des  solutions  aqueuses  totalement  ou  presque  totalement 
dissociées  (8  =  i).  Je  croyais  pouvoir  de  celle  façon,  et 
en  multipliant  convenablement  les  mesures,  obtenir  ces 
coefficients  avec  une  grande  approximation  et,  comme 
vérification,  calculer  par  substitution  dans  la  formule  (3) 
le  degré  de  dissociation  d'une  solution  quelconque.  Le 
résultat  du  calcul  devait  élre,  si  la  théorie  des  ions  se 
vérifiait,  identique  à  celui  qui  se  déduisait  de  la  mesure 
des  conductibilités.  Mais  Texpérience  me  montra  que  dans 
aucun  cas  cette  identiie  n^existait  et  qu'il  fallait  néces- 
sairement admettre  que  les  dissolutions  organiques  et 
les  dissolutions  aqueuses  ne  renferment  pas  la  même 
molécule. 

Voici,  au  reste,  les  principales  conclusions  qui  se 
tirent  d'elles-mêmes  des  résultats  développés  dans  la  suite 
de  ce  travail  et  qui,  toutes,  sont  conformes  à  la  théorie 
des  ions  : 

i^  La  couleur  des  solutions  organiques  est,  à  l'ordre 
près  d'approximation  des  mesures  photométriques,  indé- 
pendante de  la  concentration  ; 

^^  Lorsque  le  sel  a  deux  dissolvants  organiques,  il  a 
même  couleur  dans  chacun  d'eux  ; 

3®  Si  les  solutions  aqueuses  virent  de  couleur  avec  la 
dissolution  (chlorure  et  bromure),  le  coefficient  global  mi 
varie  d'abord  linéairement  avec  d,  puis,  lorsque  n  a  dépassé 
une  certaine  limite,  le  point  figuratif  quitte  la  droite  pré- 
cédente et,  à  partir  de  ce  moment,  la  coloration  varie 
d'une  façon  quelconque  mais  continue,  et  semble  tendre, 
pour  S  =  o,  vers  celle  des  solutions  organiques  ; 
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4^  Si  les  solutions  aqueuses  conservent  la  même  appa- 
rence de  couleur  à  toutes  concentrations  (nitrate,  sulfate), 
Je  point  figuratif  (mxS)  reste  constamment  sur  une  même 
droite.  Mais  dans  ce  cas,  en  additionnant  d'une  petite 
quantité  d'eau  la  solution  alcoolique  du  sel,  celle-ci  pré- 
sente immédiatement  la  couleur  des  solutions  aqueuses; 

5®  Pour  les  cinq  sels  étudiés,  les  valeurs  de  ax  obtenues 
pour  une  même  radiation  sont  égales  à  Tordre  d'approxi- 
mation calculé  ; 

6°  En  additionnant  ui>e  solution  aqueuse  étendue  d*une 
solution  concentrée  d'un  sel  incolore  de  même  anion,  la 
valeur  de  m\  se  modifie  et  se  rapproche  de  celle  des  solu- 
tions organiques. 

Nitrate  de  cuivre. 
I.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  concentrations  étudiées  sont  des  muliiples  d'une 
concentration  /i| ,  laquelle,  d'après  la  valeur  de  sa  densité 
à  i5°,  est  de  i  ,  i8  éq.-gr. 

La  ronduciibililé  moléculaire  limite  du  sel  est,  d'autre 
pan,  d'après  Kohirausch,  1 19  X  io~^  à  i8°. 

De  ces  données  et  de  la  mesure  des  conductibilités  des 
solutions  étudiées,  on  déduit  par  la  formule  (4)  les  degrés 
de  dissociation  correspondants. 

Dans  le  Tableau  suivant,  les  n,  8,  mx,,  rri-^^,  //ix^,  repré- 
sentent respectivement  les  concentrations,  degrés  de  dis- 
sociations et  coefficients  d'absorption  globaux  pour  X4, 
^2î  f^%  des  diverses  solutions  examinées  : 

///A,.  mX,.  'WX,. 

f^'                       5.  obs.  cale.  obs.  cale.  obs.  ealc. 

4^1 o,ft3  1,86  1,86  1,42  1,41  1,10  1,08 

^'^i 8,38  1,83  1,76  1,33  i,33  1,01  j  ,o3 

^^1 0,49  1,69  1,68  1,26  1/26  0,97  0,99 

^»5'ï| 0,60  1,59  1,60  1,17  1/20  0,95  0,95 

^^^^i 0,64  1,56  1,57  1,20  1,17  0,95  0,93 

o>2n, 0,67  1,56  1,55  1,16  1,16  0,94  0,92 

^>i«i 0,72  i,5i  i,5i  1,11  i,i3  0,89  0,90 

^jO'^i 0,88  1,37  1,40  1,04  i,o4  o>84  0,84 

^nn,,ir Ckim.ee de Pkp.,n*iérie,  t.  XWllI.  (Février  1908.)  16 
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En  coordonnées  S  et  /;?x,  les  trois  groupes  de  coefâcients 
obtenus  se  rangent  autour  de  trois  droites  moyennes  qui 
définissent  pour  valeurs  des^x  et  b\  correspondants  : 

Cl'  Aj.  An»  Ao« 

«). i,3t  u,97  0,79 

bl 2,0'2  1,54  1,17 

On  a  calculé  àPaide  de  ces  valeurs  et  par  la  formule  (3) 
les  m\  correspondant  à  chacune  des  solutions  étudiées. 
Les  nombres  ainsi  déterminés  ont  été  rapprochés  des 
nombres  directement  mesurés  dans  le  Tableau  qui  pré- 
cède et  n'en  diffèrent  pas,  comme  on  peut  voir,  de  plus 
du  f^. 

JI.  —  Solutions  alcooliques. 

Elles  sont  bleues  comme  les  solutions  aqueuses,  mais 
plus  .absorbantes.  De  prime  abord  on  pourrait  imputer  la 
différence  à  la  présence  dans  les  solutions  aqueuses,  à  côté 
de  la  molécule,  de  l'ion  Cu  dont  l'absorption  est,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  inférieure  à  celle  de  la  molécule 
complète.  Mais  l'étude  spectrophonométrique  montre 
que  le  phénomène  est  en  réalité  plus  complexe  et  ne  peut 
s'expliquer  que  par  une  différence  de  constitution  des 
deux  molécules  dissoutes. 

L'examen  photométrique  a  porté  sur  quatre  solutions  : 
l'une  demi-normale,  les  autres  de  concentrations 

/Il  6/ii  ri] 

— ,  ,  , 

10  100  100 

n^  ayant  même  valeur  que  pour  les  solutions  aqueuses. 

Les  coefficients  d'absorption  de  ces  solutions,  que  nous 
représenterons  par  Bx,  sont  respectivement 

«.                               BX^.  Bx,.                              Bx,. 

o,5/ii    4,74  —  0,06  3,63  —  0,09  2,53— o, H 

Ojini    4,74-f-o,ii  3,63  —  0,01  2,53  — o,i4 

o,o5ni 4,74+0,06  .    3,63h-o,io  2,534-0,23 

o,or/ii 4,74  — o,i3  3,63  2,53 
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Ces  coefficienls  sont  notablemenl  supérieurs  aux  h\ 
calculés  pour  les  solutions  aqueuses.  D'autre  part,  non 
seulement  ils  ne  diffèrent  pas  de  plus  du  yô  ^^  leurs 
valeurs  moyennes,  mais  encore  les  écarts  suivent  une 
loi  quelconque,  sans  relation  apparente  avec  la  dilution. 
On  peut,  par  suite,  les  considérer  comme  accidentels  et 
admettre  que,  dans  les  limites  où  Ton  a  opéré,  l'absorption 
des  solutions  alcooliques  est  constante. 

Cette  conclusion  se  tire  également  de  l'étude  comparée 
de  cinq  solutions  dont  les  concentrations,  variant  en  pro- 
gression arithmétique^  peuvent  être  respectivement  repré- 
sentées par  . 

g/ij,        8/ij,        7/i2,        6/12,        5ai2, 

• 

avec/i2  =  o,02di  éq. -gr.  Ces  solutions,  étant  examinées 
sous  une  même  épaisseur  0*^^,965,  on  doit  trouver,  si  la 
couleur  dans  l'alcool  est  indépendante  de  la  concentration, 
pour  valeurs  des  L  sin  a2X  correspondant  à  une  même  radia- 
tion, des  nombres  variant  également  en  progression  aritli- 
méiique.  Or  voici  la  série  des  différences  premières  Dx  de 
ces  L  sin  a2X  pour  X,,  X2  et  X3  : 


D^v 

^2X' 

Dax- 

63-4-3 

5o-i-  2 

37-+-  I 

63-      5 

5o- 3 

37-1 

63  4-6 

5o  -4-5 

37  —  2 

63  —  4 

5o  —  2 

37+3 

Comme  on  le  voit,  elles  ne  s'écartent  pas  de  plus  du  -^ 
de  leurs  valeurs  moyennes,  lesquelles  définissent  d'ailleurs , 
pour  les  Bx  moyens  des  solutions  étudiées, 

BXi=4,65,        Bx,  =  3,68,         Bx,=  2,73, 

c'est-à-dire  des  nombres  égaux  au  -^  près  à   ceux  précé- 
demment obtenus. 

m.    —    MÉLANGES  d'eau   ET  D^ALGOOL. 

De  Tétude  qui  précède  il  résulte  que,  à  concentrations 
égales,   les   solutions  alcooliques  de  nitrate  de  Cu  sont 
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fiiviroii  deux  fois  plus  colorées  rjue  né  le  serait  une  solu- 
tion aqueuse  supposée  non  dissociée.  Deux  hypothèses 
peuvent  être  présentées  pour  explKjuer  cette  dilïérence 
notable  de  coloration  :  Tune  qui  consiste  à  faire  jouer  au 
dissolvant  un  lôle,  d^ailleurs  assez  mal  déterminé,  dans  la 
coloration  des  corj)S  qu'il  tient  en  dissolution,  l'autre 
qui  suppose  simplement  Texislence,  dans  les  deux  caté- 
gories de  solutions,  de  deux  molécules  différentes,  plus 
exactement  deux  hydrates  différenls  de  la  molécule 
dissoute. 

Kaiz,  étudiant  en  1898  au  photomètre  Glan  les  dissolu- 
tions d'un  grand  nombre  de  matières  organiques  colorées 
telles  qu'éosine,  cyanine,  vert  brillant,  eic,  dansTalcool, 
l'amylalcool,  Téiher,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le 
lerpentinol,  observa  que»  les  coeffirients  d'absorption 
relatifs  à  une  substance  déterminée  subissaient  de  très 
grandes  variations  lorsqu'on  passait  d'un  dissolvant  à 
l'autre,  variations  pouvant  aller  de  i  à  20. 

Il  semblerait  bien  résulter  de  ces  mesures  que  le  dissol- 
vant intervient  pour  une  part  importante  dans  la  colora- 
tion des  corps  dissous. 

Toutefois,  et  sans  vouloir  généraliser  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  on  peut  dire  que  le  rôle  du  dissolvant  est  assez 
effacé  en  ce  qui  concerne  les  sels  de  Cu  et  que  la  diffi'renre 
de  coloration  observée  entre  les  solutions  alconlicjûes  et  les 
solutions  aqueuses  est  bien  plutôt  le  fail  d'une  diiîorence 
d'hydratation  des  molécules  dissoutes.  La  preuve  en  est 
que,  si  l'on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  uni*  petite 
quantité  d'eau,  les  coefficients  d'absorption  prennent 
immédiatement,  dans  le  cas  du  nitrate,  une  valeur  moitié 
de  leur  valeur  primitive,  alors  que,  si  le  dissolvant  jouait 
lui-même  un  rôle,  la  coloration  devrait  subir  une  baisse 
progressive,  en  rapport  avec  la  quantité  d'eau  ajoutée. 

Ci-dessous  sont  indiqués  les  coefficients  d'absorption  de 
trois  solutions  de  môme  concentration  (0,1  é({.-gr.). 
Tune  dans  un  mélange  de  i  partie  d'eau  et  4  d'alcool. 
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la  seconcde   dans   un    mélange   de  4    parties   d*eau    pour 

1  d alcool,  la  rroisîème  faîte  dans  l'eau  pure: 

mX,.  m\^.  mX,. 

^  Eau 2,i6  1 ,6i  i,o8 

^  Eau 1,78  1 ,44  î,o3 

Eau  pure.        i,45  1,07  0,81 

Si  l'on  rapproche  ces  coefficients  des  B\,*b\  et  ai  corres- 
pondants, on  constate  que  la  solution  à  i  partie  d'eau,  qui 
est  probablement  très  peu  dissociée,  a  sensiblement  la 
couleur  caractéristique  de  la  molécule  des  solutions 
aqueuses  et  que  les  différences  de  coloration  entre  cette 
solution  et  les  deux  autres  sont  assez  faibles  pour  être 
uniquement  attribuées  à  un   accroissement  du  degré  de 

dissociation. 

Snlfate  de  enivre. 

I.  —  Solutions  aqueuses. 

De  la  mesure  de  la  densité  à  18°  d'une  solution  à  5  pour 
100  du  sel  solide  expérimenté,  il  résulte  que  celui-ci  a 
bien  la  composition  théorique  CuS0*.5H^0. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  : 


n. 

2 

I 

0,5 

0,3 

0,2 

0,1 


û. 

0,17 
0,2î3i 
0,26 

o,3o 
0,33 


obs.      cale. 


m/. 


obs. 


0,38 

0,02 0,53 

0,61 


0,01 


1,76 
1,70 

1,74 
1,68 

1,70 

1,66 

i,5d 

1 ,5o 


,76 

,73 

,71 

,68 

,66 

,64 
,55 
,5o 


I 
j 
I 


35 
3i 
22 
20 

24 
16 

i5 


cale. 

1,33 
1 ,3f 

1,29 
1,27 

I  ,25 
I  ,23 

1 ,16 

I  ,12 


obs.      cale. 


1,01 


1,01 


1,00  0,99 

1,00  0,98 

0,97  0,97 

0,97  0,96 

0,95  0,94 

0,90  0,90 

0,86  0,87 


Si,  pour  chaque  X,  on  pointe  les  diverses  lectures  dans 
le  système  mx,  5  et  que  Ton  mène  la  droite  qui  laisse  à 
égale  dislance  les  pointés  extrêmes,  les  trois  droites  ainsi 
tracées  définissent  pour  les  ai  et  Ax  correspondants  le 

valeurs  : 

X|»  x».  Aj- 

«X 1,28  0,98  0,75 

^X 1,86  i,4i'  i,o6  k 
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Dans  le  Tableau  ci-dessus,  on  a  mis,  comme  pour  le 
nitrate,  en  regard  les  mx  observés  et  les  mx  calcules  d'a^ès 
les  valeurs  qui  précèdent.  Dans  ce  cas  encore  les  écarts  ne 
dépassent  pas  le  dixième. 

II.  —  Solutions  méthyliques. 

La  solution  de  CuSO^  dans  Talcool  méthylique  est  d'un 
vert  bleuâtre;  sa  couleur  est  sensiblement  constante  à 
toutes  concentrations,  dans  les  limites,  d'ailleurs  peu 
étendues,  de  solubilité  du  sel.  C'est  ce  qui  résulte  de 
mesures'  faites  sur  des  solutions  o,i,  o,o5,  o,oi  éq.-gr. 

La  solution  o,i,  étudiée  successivement  sous  les  trois 
épaisseurs  i*^",o34,  l'^^jgSo,  3*",o63,  a  fourni  pour  les 
Bx  les  trois  séries  de  valeurs  : 


BX.. 

BX,. 

Bx,. 

2,87-^-0,13 
2,87  —  0,06 
2,87    -  0,06 

2,04  —  o,i4 
2,04 -f- 0,09 

2,04    -T-   0,06 

1,4^  —  OjOi 
1,45-^  0,04 
1,45  —  0,02 

La  solution  o,o5,  examinée  sous  les  deux  épaisseurs 
i*^",93o  et  3*'™,o63,  a  donné  d'autre  part  : 

Bx,.  BXj.  Bx,. 

2,86-i-o,o2  2,io-ho,o8  1,48-1-0,07 

2,86  —  0,02  2,10  —  0,09  1,48  —  0,07 

Enfin  la  solution  0,01,  examinée  sous  l'épaisseur  de 
20*^",  a  pour  coefficients  : 

Bx.  =  2,88  BX.  =  2,12  Bx,  =  1,47 

Si  Ton  compare  les  valeurs  des  Bx  trouvées  pour  ces 
diverses  solutions,  on  voit. qu'elles  ne  présentent  pas  avec 
leurs  valeurs  moyennes 

Bx,  =  2,87,  Bx.  =  2,09,  Bx,  =  1,47 

des  écarts  supérieurs  à  ceux  qu'on  observe  entre  les 
diverses  déterminations  faites  sur  une  même  solution,  et 
que  d'ailleurs  ces  écarts  n'ont  aucune  relation  avec  la 
variation  de  concentration. 


*i<- 
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,  III.  —  Solutions  glycériques. 

Ces  solutions  ont  la  même  apparence  que  les  précé- 
dentes. L'identilé  des  deux  colorations  est  d'ailleurs  con- 
firmée par  les  mesures  quantitatives.  On  a  trouvé,  par 
exemple,  pour  les  coefGcients  d'absorption  d'une  solution 
bicentime,  les  valeurs 

Bx,=  2,88,         Bx,=  2,i5,         Bx3=i,43, 

égales,  comme  on  le  voit,  au  degré  d'approximation  des 
mesures  aux  valeurs  moyennes  trouvées  pour  les  solu- 
tions méthyliques. 

Au  même  ordre  d'approximation,  la  couleur  des  solu- 
tions glycériques  est  indépendante  de  la  concentration. 
C  est  ce  qui  résulte  nettement  de  la  mesure  des  absorp- 
tions pour  Xf ,  Xj  et  Xs^  d'une  série  de  solutions  dont  les 
concentrations,  variant  en  progression  arithmétique, 
étaient  représentées  par 

8/ii,     7^11»     6^1,     ^/ii     et    4^*1 

avec/i^rrrOjoSgS  éq.-gr. 
Ces  solutions  étant  examinées  sous  la  même  épaisseur 
.  o'^^^jgôS,  on  trouvait,  pour  les  différences  premières  des 
logsina2X  successifs,  la  série  de  nombres 


DX,. 

DX,. 

DXa. 

79-^  I 

6o,5~  1,5 

4i,5—  ï,5 

79      6 

6o ,  5  -h  0 , 5 

4i,5  -h  0,5 

79  H- 5. 

6o ,  5  —  o ,  5 

4i  ,5  H-  2,5 

79 

6o ,  5  -4-  1 , 5 

4i,5  —  1,5 

Ces  différences  sont,  au  dixième  près,  constantes,  et 
'  leurs  valeurs   moyennes  définissent  camme    coefficients 
d'absorption  des  solutions  glycériques 

Bx,=  2,79,         Bx.=  2,i4,         Bx,=  i,46, 

c'est-à-dire  les  mêmes  coefficients  que  ceux  des  solutions 
étendues  (solution  bicentime). 
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IV.    —    MÉLANGES   d'eau   ET  d'ALCOOL   MÉTHYLIQUE 

OU   DE   GLYCÉRINE. 

La  couleur  verte  des  dissolutions  de  CuSO^  dans  ralcoo) 
mélh^^lique  et  la  glycérine  ne  peut  éviden^imeul  se  déduire 
de  celle  de  solutions  aqueuses  par  éliminaiion  de  TionCu, 
puisque,  d'après  les  résultats  précédemment  acquis,  celle 
élimination  aurait  précisément  pour  effet  de  renforcer  la 
couleur  déjà  nettement  bleue  de  ces  dernières  solutions. 

Il  faut  donc  admettre  rexistence  de  molécules  diffé- 
rentes dans  ces  diverses  catégories  de  solutions.  D'ailleurs 
l'idenlilé  de  coloration  des  solutions  méthyliques  et  gly- 
cériques  semble  prouver  que  la  coloration  n'en  est  point 
due  à  une  combinaison  entre  le  sel  et  le  dissolvant. 

Comme  pour  le  nitrate  de  cuivre,  on  est  conduit  à 
attribuer  la  différence  observée  entre  les  solutions  orga- 
niques et  les  solutions  aqueuses  à  l'existence,  dans  ces 
deux  catégories  de  solutions,  de  deux  hydrates  différents 
du  sel  dissous. 

En  ce  qui  concerne  tout  au  moins  l'alcool  méthjlique^ 
cette  hypothèse  se  trouve  justifiée  par  la  série  de  faits 
suivants  : 

I**  Le  sulfate  anhydre  est  ipsoliible  dans  l'alcool  mé- 
thylique,  alors  qu'il  devrait  l'être  au  môme  liire  et  même 
plus  aisément  que  l'hydrate  à  5'""*  d'eau,  si  la  dissolution 
avait  pour  résultat  de  déterminer  la  formation  d'un  com- 
posé en  proportions  définies  du  sel  et  de  son  dissolvant; 

2®  Le  mélange  complexe  du  CuSO*,5H2  0  bleu, 
CuSO*,4H20  vert  et  CnSO*  blanc  qu'on  obtient  par 
dessiccation  incomplète  du  sulfate  finement  pulvérisé^ 
mélange  de  couleur  bleu  verdàtre,  traité  par  l'alcool  mé- 
tliylique  laisse  uniquement  comme  résidu  le  sulfate  blanc. 
La  solution  obtenue  a,  d'ailleurs,  même  coloration  que 
celle  qu'on  réalise  par  dissolution  directe  du  sel  à  5H^0. 

3^  Si  l'on  ajoute  progressivement  de  l'eau  à  une  dis- 
solution mélbylique,  on  obtient  une  liqueur,  d'ailleurs 
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instable  et  qui  laisse  assez  rapidement  déposer  des  cristaux 
bleus,  mais  dont  la  couleur  vire  au  bleu  mAme  pour  une 
petite  quantité  d'ean  ajoutée,  au  lieu  de  se  modifier  d'une 
façon  progressive. 

On  a  comparé,  par  exemple,  sons  la  niërne  épaisseur 
«"■"^gÔS,  cinq  solutions  de  même  concentralion  et  faites 
<i  an  s  des  dissolvants  ayant  respectivement  pour  compo- 
sition : 

Alcool,  4  parties  d'alcool  et  1  partie  d'eau,  a  parties 
d'alcool  et  3  parties  d'eau,  i  partie  d'alcool  et  4  parties 
d'eau,  eau. 

Or  voici  les  valeurs  Lx  des  logsinxj),  mesurées  sur  ces 
cinq  solutions  : 

U,.       Là,.       r,}..        Lj,.       Lx,. 

Alcool 455        689        804        83;        865 

i  Eau ')38        753        811        858        889 

I  Eau 557        75i        8a8        8^9        894 

-JEau 562        759        825        859        ^gî 

Eau 562         766         8-*4         864         899 

Le  saut  de  beaucoup  le  plus  iraporiaul  se  trouve  eiiire 
la  première  et  la  seconde  solution.  Les  diPTérences  entre 
les  solutions  qui  suivent  sont  très  faibles  et  peuvent  être 
vraisemblablement  attribuées  au  pa^isage  progressif  des 
molécules  à  l'état  d'ions. 

De  cette  étude  on  peut  conclure  ^ue  les  solutions  mc- 
ityliques  sont  coloréus  par  l'bydrate  CuS0',4H^0  ^^•"^ 
que  les  solutions  aqueuses  doivent  leur  couleur,  paitte  a 
l'ion  Cu,  partie  à  l'hydrate  GuSO',  5H*0. 

De  l'ideniité   de    coloration    des    solutions    glscérique 
et  tnéibylique  on  déduira  que  toutes   deux  sont,  «  a" 
pirt,  colorées  par  le  même  hydrate  CuSO',  4"       _\ 

Toutefois,  il  est  à  noter  que  les  solutions  s'y*^^*^^*^"^^, 
même  étendues  d'eau,  conservent  foit  longtemps  le**  ^^^ 
leur  verte.  Voici,  par  exemple,   les  /hx  de  trois   s»  ^^_ 

de  ménie  concentration,  l'une  dans    l'eau  pure,        ^^^  v^é- 
CMuledansIa  glycérine  pure,   U   troisième  dan  s 
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lange  de  i  partie  de  glycérine  ponr  a  parues  d'eau  : 


Eau...: 1,58 

Glycérine '^  j9i 

2  Eau  -f-  I  glycérine  ...     2,47 


mX,. 
i,i8 

2,10 

i,8i 


mX,. 

0,9^ 
1,46 

1  ,32 


La  difierence  entre  les  deux  dernières  solutions  est, 
comme  on  le  voit,  assez  faible  et  peut  être  attribuée  soit 
à  un  commencement  d'ionisation,  soit  à  un  commence- 
ment de  transformation  de  l'hydrate  à  411^0  eii  hydrate 
à  5H20. 

Quel  est  le  rôle  du  dissolvant  organique  dans  la  trans- 
formation de  l'hydrate  bleu  en  hydrate  vert?  Cette  trans- 
formation doit  être  attribuée  à  l'action  déshydratante  du 
dissolvant,  qui  entre  en  conflit  avec  l'affinité  du  sel  pour 
Teau  et  abaisse  le  degré  d'hydratation  de  celui-ci  1 

La  preuve  en  est  que,  si  l'on  additionne  une  solution 
aqueuse  de  GuSO*  d'un  corps  avide  d'eau  tel  que  SO*H^, 
la  couleur  bleue  de  la  solution  tourne  peu  à  peu  au  vert. 

En  additionnant,  par  exemple,  io^°^'  d'une  solution 
normale  de  sulfate,  d'acide  sulfurique  pur,  goutte  i  goutte, 
la  solution  reste  bleue  tant  qne  la  quantité  d'acide  ajoutée 
est  inférieure  à  ao*'"';  à  partir  de  ce  moment,  elle  vire 
progressivement  au  vert;  elle  est  franchement  verte  pour 
4o*"'  d'acide  et  a  alors  pour  coefficients  d'absorption 

mx,  =  2,53,         /yiX.=  i)90»         mx,=  i,4ij 

c'est-à-diie  a  peu  près  ceux  des  solutions  organiques;  si 
l'on  augmente  la  quantité  d'acide,  le  sulfate  se  déshy- 
drate davantage  et  précipite  peu  à  peu  sous  forme  de  sul- 
fate anhydre  blanc. 

Cette  analogie  dans  les  phénomènes  provoqués  par 
l'acide  sulfurique  et  les  dissolvants  organiques  permet 
d'attribuer  la  différence  d'action  de  Teau  sur  les  solutions 
méthylique  et  glycérique  à  une  différence  dans  l'activité 
déshydratante  de,  ces  deux  dissolvants,  l'alcool  étant  un 
déshydratant  moins  énergique  que  la  glycérine,  de  même 
que  celle-ci  Test  moins  que  l'acide  sulfurique. 
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Acétate  de  cuivre. 
I.  ~  Solutions  alcooliques. 

Pour  la  commodité  de  riiiterprétation,  nous  commen- 
cerons par  Tétude  des  solutions  alcooliques. 

Ces  solutions  sont  d^un  vert  sombre  et  très  absorbantes. 
Dans  les  limites  assez  restreintes  de  solubilité  de  l'acétate 
dans  Palcool,  la  coloration  paraît  être  indépendante  de 
la  concentration.  C'est  ce  qui  résulte  de  mesures  faites 

sur  les  solutions  -^,  -->  7-^)   «1  déterminé  par  la  densité 

4       8     40 

de  la  solution  aqueuse  correspondante  ayant  pour  valeur 
o,568  éq.-gr.  Ces  solutions  ont  respectivement  pour 
coefficients  d'absorption 

n.  Bx,.  BXj.  BX3. 

^ 62,4  5o,5  41,3 

4 

-~ 61,5  5i,o  40,0 

o 

^ 61,6  49,0  4i,o 

D'autre  part,  en  comparant  dans  la  cuve  o°"*,965  les 
absorptions  de  cinq  solutions  de  concentrations 

lo/ii,     9/I2,     S/ij,     7^î,     6/I2, 

avec  /i2=  0,004  cq.-gr.,  on  trouve  pour  les  différences 
premières  des  logsina2X  les  valeurs  successives 

DX,.  D/..  DXv 

ti8— 3  101 -+-3  85i  — 3 

118  —  I  ICI  ~  r  82  —  I 

118  -         ICI  —  3  82  -+-  7 

Ji8-f-4  ICI  82  —  12 

qui,  à  plus  de  -^  près,  sont  égales  à  leurs  valeurs 
moyennes,  lesquelles  déterminent  d'ailleurs,  pour  les  Bx 
des  solutions  examinées,  la  série  des  nombres 

Bx,=  6i,i,        Bx,=  5i,3        6x3=4^,5, 
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égaux,  au  degré  d'approximation  des  mesures,  à  ceux  pré- 

cédemmenl  obtenus. 

Ces  diverses  mesures  donnent,  comme  valeurs  moyennes 

des  Bx, 

Bx,  =  6i,6,         Bx,=  5o,7,         Bi^  =  ^i,2. 

II.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  solutions  aqueuses  d'acétate  dti  Cu  sont  bleues  et 
beaucoup  moins  absorbantes  que  les  précédentes.  Les  ré- 
sultats des  déterminations  faites  sur  ces  solutions  sont 
rassemblés  dans  le  Tableau  suivant  : 


ml 

t 

'WX, 

rr 

IX, 

n. 

6. 

obs. 

cale. 

obs. 

cale. 

obs. 

cale» 

I            xni 

o,i4 

7,94 

7,04 

6,54 

5,54 

5,29 

4,08 

0,5. ..  .    » 

0,2I 

7,02 

6,58 

5,62 

5,17 

4,29 

3,82 

0,25.  . ,     >^ 

0,29 

6,17 

6,o3 

4,76 

4,75 

3,52 

3,52 

o , o5 . . .    » 

o,5i 

4,58 

4,58 

3,66 

3,60 

2,83 

2,66 

0,025. .     » 

0,63 

3,59 

3,74 

2,72 

2,96 

2,00 

2,20 

0,0125.     » 

0,73 

3,17 

3,17 

2,42 

2,44 

1,81 

1,81 

En  coordonnées  8  et  mx?  les  quatre  solutions  les  plus 
étendues  donnent  quatre  séries  de  trois  points  répartis 
sensiblement  sur  trois  droites  qui  déterminent  pour  les 
ai  et  b\  les  valeurs 


«A 

bi. 


\. 

X,. 

A3. 

i,3o 

1 ,00 

0,75 

7,95 

6,25 

4,60 

Si  Ton  calcule  d'après  les  valeurs  ainsi  déterminées 
celles  des  m\  correspondant  aux  six  solutions  examinées 
et  qu'on  rapproche  les  résultats  du  calcul  de  ceux  que 
donnaient  les  observations  directes  (voir  le  Tableau  pré- 
cédent), on  constate  que  les  écarts,  qui  n'excèdent  pas 
le  Yô  po*^***  'es  quatre  solutions  les  plus  étendues,  dé- 
passent notablement  cette  limite  pour  la  solution  —^  et 
sont  encore  plus  considérables  pour  la  solution  /Z|. 
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Ce  fait  nouveau  peut  être  interprété  de  deux  façons. 
On  peut  supposer,  en  premier  lieu,  que,  aux  fortes  dilu- 
tions, Tacétate  est  dissocié  hydrolylîquemenl  d'une  façon 
complète,  en  sorte  que  les  b\  déterminés  par  les  droites 
précédentes  correspondent  non  à  la  molécule  (C^  H'  0^)^  (3u, 
mais  à  la  base  Cu(0H)2.  Aux  concentrations  plus  fortes 
IMiydrolyse  serait  incomplète  et  la  portion 'd^acélate  non 
décomposée  relèverait  la  couleur  de  la  solution. 

En  second  lieu,  on  peut  ne  pas  faire  intervenir  la  disso- 
ciation hydroly tique  et  supposer  que  raccroissemeni 
anormal  de  la  coloration  aux  fortes  concentrations  est  du 
■à  un  commencement  de  transformation  de  T hydrate  des 
solutions  aqueuses  en  un  autre  moins  riche  en  eau  et 
^ui  pourrait  être  Thydrate  très  coloré  des  solutions  alcoo- 
liques." 

Nous  allons  déduire  de  Tétude  de  solutions  renfermant 
,  un  mélange  d^acétatc  et  d'acide  acétique  que  cette  seconde 
hypothèse  est  celle  qui   rend  le  mieux  compte   des  faits 
observés. 

IJI.  —  Solutions  acétiques. 

On  a  comparé  cinq  solutions  de  même  concentration 

en  acétate  (  y  )  et  renfermant  respectivement  60,  4o,  20, 

10  et  5  pour  100  d'acide  acétique  cristallisable.    Leurs 
'Coefficients  sont  respectivement 

Pour  100  d'acide.  mXi-  /^iX».  /»>,. 

60 27,2  23,6  16,6 

40 8,i5  6,5o  5,3o 

20 7,40  5,97  4,94 

10 6,55  5,11  4»23 

5 6,36  5,00  4îOi 

Comme  on  le  voit,  ces  coefficients  tendent,  lorsque  la 
<]nautité  d'acide  ajoutée  augmente,  à  se  rapprocher,  comme 
ordre  de  grandeur,  des  coefficients  propres  aux  solutions 
alcooliques.  Or,  Taccroissetnent  de  couhmr  provoqué  par 
l'addition  d'acide  ne  peut  être  attribué  ni  à  une  dirai- 
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nutîon  du  degré  dMonisation,  ce  degré  restant  -très  faible 
pour  toutes  les  solutions  étudiées,  ni  à  u^e  diminution  de 
l'hydrolyse,  la  quantité  minima  (5  pour  loo)  d'acide 
ajoutée  étant  plus  que  suffisante  pour  supprimer  l'hydro- 
lyse de  l'acétate,  supposée  complète  à  la  dilution  employée. 
On  ne  peut  vraisemblablement  attribuer  les  variations 
de  couleur  obs^vées  qu'à  une  déshydratation  progressive 
de  l'acétate  sous  Tinfluence  de  l'acide  acétique,  et  à  sa 
transformation  en  un  hydrate  moins  riche  en  eau  que 
celui  des  solutions  aqueuses  étendues  et  qui  est  probable- 
ment celui  que  renferment  les  solutions  alcooliques. 

Cette  dernière  hypothèse  semble,  du  reste,  justifiée  par 
le  fait  suivant.  Si  l'on  calcule,  dans  la  solution  à  60 
pour  100  d'acide,  la  proportion  relative  des  deux  hydrates 

par  la  relation 

m^  =  icB^-h  (i  —  07)6), 

on  tt^ouve,  en  effectuant  le  calcul  sur  X^ , 

X  =  0,35. 

Si  Ton  remplace  alors  x  par  Oy35  dans  les  équations 
analogues  relatives  à  X^.  etXs,  en  considérant  in\  comme 
inconnu,  on  calcule 

/nx,=  22,2,         /?iX,=  17,6, 

valeurs  qui,  à  l'ordre  d'approximation  des  mesures,  sont 
bien  égales  à  celles  qu'on  déduit  de  l'étude  directe  de  la 
solution. 

Chlorure  de  cuivre. 

De  la  densité  d'une  solution  contenant  par  litre  i45*^i7 
de  sel  solide  (<i|7o  =  i  ,100)  on  conclut  que  celui-ci  a  bien 
la  composition  théotique  CuCI^,  2H2O. 

I.  —  Solutions  alcooliques. 

Les  solutions  alcooliques  de  CuCl^  sont  vertes.  Les 
solutions  normale,  bidécime,  décime  et  centime  ont  res- 
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pectivement  pour  coefticieiits  d'absorption 

n.  Bi,.  Bj,.  B>,,. 

I '   3,59  4,93  a,  12 

o,> 3,78  3,78  a,io 

o,r 3,53  2,89  a,i3 

0,01 3,62  3,85  2,08 

D'autre  part,  la  série  de  conceu traitons  en  progressic 
arilhniélique 

6n,,     5ni,    4n,,     3?i„     a/i,, 

avec  711  =  0,07^5  éq.-gr.,  comparées  sous  l'épaïsseï 
o'°',965,  donnent  pour  tes  différences  premières  d< 
Lsinotixla  suite  de  valeurs 


^ales,   au   ^  près,   à    leurs  moyennes,  lesquelles  dél 
nissent  pour  coefficients  moyens  des  solutions  étudiées 


De   ces   données  on   peut   conclure  i|ue,    entre    i 

0,01  éij.-gr-.  par  litre,  les  solutions  acooliques  conseryei 

la  même  couleur,  les  écarts  avec  les  valeurs  moyennes 

B)„-3,6i,         Bx,  =  a,86,         Bx,=  2,ia 

De  dépassant  pas,  en  effet,  le  j^  et  ne  présentant,  d'auti 
part,  aucune  relation  nette  avec  les  changements  1 
concentration . 

II.  —  Solutions  aoueuses. 

Les  solutions  aqueuaes  du  CuCi'  sont  vertes  jusqu'à 

concentration  de  4  éq.-gr.  environ,  bleues  pour  les  dili 

lions  supérieures.  Les  concentrations  étudiées  ont  varié  1 

8  à  0,01  éq.^r.  Voici,  au  reste,  la  série  de  ces  concei 
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1  râlions  avec  leurs  degrés  de  dissocîalion  et  les  mx  cor- 
respondants : 


m\^ 

my 

^! 

m 

X, 

n. 

0. 

obs. 

cale. 

obs. 

cale. 

obs. 

cale. 

8 

. .    0,09 

3,08 

2,01 

2,5o 

1,40 

1,80 

1,01 

6 

..    0,14 

îi,77 

1,98 

2,01 

1,38 

i,4o 

1,00 

4 

. .    0,24 

1,92 

1,90 

1,29 

1,34 

0,99 

0,97 

0,820  . . 

. .     0,46 

1,70 

1,73 

1,28 

1,24 

0,90 

0,90 

0,675  . . 

. .    0,48 

1,72 

1,72 

I  ,23 

1,23 

0,86 

0,89 

o,i97- 

. .    0,67 

1,57 

1,57 

I  ,  ÏO 

1,  i5 

«,90 

0,84 

o,io3  . . 

..    0,72 

1,46 

1,53 

I  ,10 

i,i3 

0,80 

0,82 

0,0197. 

..    0,89 

1,44 

1,40 

1 ,06 

1,06 

0,76 

0,77 

o,oio3  . 

. .    0,91 

1,38 

1,38 

1,08 

i,o5 

8,78 

0,76 

A3. 

0,74 


En  coordonnées  m\  et  8,  les  sept  dernières  solutions 
définissent  trois  droites  à  Taide  desquelles  on  calcule 

a\ i,3i  1 ,01 

^X 2,08  1,44  1,04 

Les  m\  calculés  à  l'aide  de  ces  valeurs  ne  diffèrent 
pas  de  plus  de  -^  des  fn\  observés  en  ce  qui  concerne 
les  sept  solutions  les  plus  étendues.  Pour  les  solutions 
ocla-  et  hexanorrnales,  lesquelles  sont  franchement  vertes, 
les  deux  groupes  de  valeurs  s*écartent  au  contraire  no- 
tablement {voir  le  Tableau  qui  précède),  mettant  ainsi 
en  évidence  le  changement  de  coloration  observé.  Ce 
changement  rapproche,  d'ailleurs,  d'aspect  les  solutions 
aqueuses  et  les  solutions  alcooliques.  Il  peut  être  attribué 
à  un  commencement  de  transformation  de  l'hydrate  des 
solutions  étendues  en  un  hydrate  moins  riche  en  eau  et 
qui  serait  celui  des  solutions  alcooliques. 

Au  surplus  si,  admettant  cette  manière  de  voir,  on  cal- 
cule pour  les  solutions  octa-^  et  hexanormales  et  sur  la 
radiation  ^2?  pa»'  exemple,  la  proportion  d'hydrate  alcoo- 
lique qu'elles  contiennent  par  la  relation 

'nx,=  8ax,-f-^Bx,-f-(i  — 8  — a?)  ^x„ 

on  trouve  pour  x  les  valeurs  o,  73  et  o,  4o,  lesquelles,  por- 
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tées  dans  les  relations  analogues  relatives  à  X|  et  X3,  don- 
nent pour  mx,  et  mx,  les  valeurs  : 

n.  ml^.  mx.. 

8 3,9.0  1,83 

6 2»  69  'î47 

égales,  au  dixième  près,  à  celles  qu*ont  données  les  obser- 
vations directes. 

III.  —  Mélanges  de  chlorure  de  cuivre  et  d*électroltte8 

ÉTRANGERS. 

Le  changement  de  couleur  des  solutions  aqueuses 
de  GuCl^  avec  la  concentralion  conduit  naturellement  à 
cberclier  s'il  existe  une  relation  nécessaire  entre  l'ionisa- 
tioii  de  ces  solutions  et  la  transformation  des  deux 
hydrates  bleu  et  vert  Puu  dans  Tauire,  autrement  dit  si, 
dans  la  relation 

mx  =  8ax  ^-^  Bx  -+-  (i  —  3  — x)  bi, 

S  étant  fixé,  j:  et  mx  le  sont  aussi. 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  modifier  la  valeur 
de  S  par  l'addition  au  chlorure  de  Cu  d'un  autre  électro- 
lyte  et  de  noter  les  variations  correspondantes  des  m\. 

Or,  en  premier  lieu,  si  l'on  prépare  une  solution  décime 
de  CuCl^  dans  une  liqueur  contenant  4o  pour  100 
de  ZnCl^^  liqueur  dont  le  degré  de  dissociation  est  0,09 
d'après  Kohlraush,  la  solution  réalisée  est  verte.  Le  degré 
de  dissociation  de  la  solution  peut  être  considéré  comme 
égal  à  celui,  0,09,  du  dissolvant  employé.  La  solution  a 
d'ailleurs  comme  m\  : 

mx,=  3,oo,         wx,=  2,44,         />iX,=  iî67, 

c'est-à-dire  sensiblement  ceux  delà  solution  octanormale, 
dont  le  degré  de  dissociation  est  précisément  aussi  0,09. 
Il  semble  donc  que,  dans  ce  cas  particulier  tout  au  moins, 
la  dissociation  a  seule  réglé  la  coloration. 

Ann.deChim,etdePhjs,,')*^éT\t,  t.  XXVIII.  (Février  igpS.)         I7 
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Mais  d'aulres  mesures  vont  nous  montrer  qu*on  aurait 
tort  de  généraliser  cet  accord,  qui  n^est  probablement  que 
fortuit.  Si  Fou  réalise  en  effet  deux  soiuiions  létrauor- 
maies  de  CuCl^  dans  des  liqueurs  contenant  respecti- 
vement 1  et  3  éq.-gr.  de  KCl  par  litre,  on  observe  que  les 
solutions  ainsi  préparées,  au  lieu  d*èire  bleues  comme  la 
solution  téiranormale  dans  Teau  pure,  sont,  la  seconde 
franchement  verte,  la  première  d'un  vert  bleuâtre.  Or  les 
dissolvants  employés  ont  respectivement  pour  degrés  de 
dissociation  0,76,  0,67;  ils  n'ont  pu  qu'augmenter  celui 
du  CuCl^  qui,  en  solution  tétranormale  dans  l'eau  pure, 
est  seulement  o,  24* 

Si  donc  l'ionisation  réglait  seule  la  coloration,  les 
deux  solutions  auraient  dû  rester  bleues.  Ces  solutions 
ont  d'ailleurs  pour  coefficients  d'absorption  : 

m\^,  mXj.  mXg. 

I— 4Cu"|Gl,KGl 2,43         1,90         1,39 

1 — 4Gu  ^Gl,3KGl. . . .     2,5o         1,98         i,5i 

Si  l'on  admet  que  la  solution  2,  qui  est  verte,  renferme 
uniquement  le  GuCl^  à  l'état  d'hydrate  vert  et  que,  dans 
cette  hypothèse,  on  calcule  son  degré  de  dissociation  5  par 

la  formule 

/nx  =  8ax-+-(i  — S)Bx, 

on  trouve,  suivant  qu'on  raisonne  sur  X, ,  Xg  ou  ^3,  pour  S 
les  trois  valeurs 

o,46-i-o,o3,     o,46-t-o,oi,     0,46  —  o,o3, 

qu'on  peut  considérer  comme  égales  au  degré  d'approxi- 
mation des  mesures.  L'hypothèse  faite  sur  la  constitution 
de  la  solution  paraît  ainsi  justifiée. 

On  ne  peut  évidemment  appliquer  cette  iiiterprétation 
à  la  solution  i,  qui  est  bleu  verdâiie  et  renferme  par  con- 
séquent une  forte  proportion  d'hydrate  bleu.  Et  cepen- 
dant les  coefficients  d'absorption  des  deux  solutions  sont 
très  voisins.  11  suffit,  pour  expliquer  cette  contradiction 
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apparente,  de  remarquer  que,  la  masse  de  sel  étranger  étant 
beaucoup  plus-  faible  dans  i  que  dans  2,  Tinfluence  de  ce 
sel  sur  Tionisation  est  également  moindre,  autrement  dit 
que  le  degré  de  dissociation  de  i  doit  être  notablement 
inférieur  à  celui  de  2.  Or,  si  la  présence  de  l'hydrate  bleu 
dans  I  a  pour  résultat  de  diminuer  Tabsorption  globale, 
la  disparition  d*un  certain  nombre  d'ions  et  leur  rempla- 
•cement  par  des  molécules  complètes  a,  d'autre  part,  pour 
effet  de  l'augmenter,  en  sorle  qu'il  peut  y  avoir  sensible- 
ment compensation. 

En  résumé  : 

1®  L'addition  à  une  solution  éiendue  de  chlorure  bleu 
d'une  forte  quantité  de  chlorure  étranger  transforme 
l'hydrate  bleu  en  hydrate  vert,  en  même  temps  que  l'ioni- 
sation diminue  ; 

2°  L*addiiion  à  une  solution  concentrée  de  chlorure 
bleu  d'une  quantité  presque  équivalente  d'un  chlorure 
étranger  plus  dissocié  transforme  l'hydrate  bleu  en 
hydrate  vert,  en  même  temps  que  l'ionisation  augmente; 

y  L'addition  à  la  même  solution  de  chlorure  bleu  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  étranger  détermine  un  com- 
mencement de  transformation  en  hydrate  vert,  sans  que 
l'ionisation  subisse  de  variation  sensible. 

L'ionisation  et  la  transformation  d'un  hydrate  dans 
l'autre    sont    donc    deux   phénomènes    indépendants. 

Quel  est  au  surplus  le  rôle  du  chlorure  étranger  dans  la 
transformation?  A-t-il  simplement  pour  effet  d'augmenter 
la  concentration  effective  de  la  solution,  ou  joue-t-il  un 
rôle  de  déshydratant  analogue  à  celui  de  Tacide  sulfurique 
dans  le  cas  du  sulfate  de  cuivre?  Le  fait  que  la  nature  du 
sel  étranger  intervient  rend  plus  vraisemblable  celte 
seconde  hypothèse.  On  peut  admettre  que,  dans  un  mé- 
lange d'électrolytes  en  solution  dans  l'eau,  chacun  tend 
naturellement  à  passer  à  l'état  d'hydratation  maxima,  et 
fonctionne   par  suite   vis-à-vis  des   autres   éléments   du 
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mélange  comme  un  déshydratant  plus  ou  moins  énergique 
suivant  sa  nature  et  son  affinité  pour  Teau. 

C'est  ainsi  que  la  solution  décime  à  4o  pour  100 
de  Zn  CI^,  quoique  beaucoup  plus  riche  en  molécules  dis- 
soutes que  la  solution  octanormale  de  CuCl^,  a  à  peu  près 
la  même  absorption. 

D'ailleurs  si,  au  lieu  d'un  autre  chlorure,  on  ajoute  à  la 
solution  de  CuCl^  un  élément  déshydratant  quelconque, 
sans  action  chimique  sur  le  chlorure,  tel  que  l'acide  acé- 
tique, on  observe  qu'à  mesure  que  s'accroît  la  quantité 
d'acide  ajoutée  la  solution  vire  progressivement  au  veri. 

Les  coefficients  d'une  solution  téiranormale  de  CuCP 
qu'on  a  étendu  au  quadruple  de  son  volume  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable^  coefficients  qui  sont 

/nXi=3,5i,         mx,  =  2,78,         mXs=2,o8, 

montrent  d'ailleurs  qu'il  ne  s'agit  pas,  dans  la  circonstance, 
de  la  formation  d'un  composé  particulier,  mais  bien  de 
l'hydrate  des  solutions  alcooliques  dont  les  coefficients 
ont  sensiblement  les  valeurs  qui  précèdent. 

Bromure  de  cuivre. 
I.  —  Solutions  alcooliques. 

La  solution  de  GuBr^  dans  l'alcool  est  brun  rougeàtre 
et  est  très  absorbante.  On  s*est  contenté  de  comparer  les 
concentrations  ^,  ^,  j^  éq.-gr.  dont  les  Bx  sont  respecti- 
vement : 

n.                      Bx,.                          Bx,.  Bx,. 

\ 23,3-f  0,6  26,i-ho,5  28, 94-1, r 

J 23,3 — 0,9  26,1  —  0,5  28,9  —  0,8 

3^ 23, 3  +  0,4  ^6,1 — 0,1  28,9  —  0,3 

Ces  coefficients  sont  égaux,  à  ^  près,  à  leurs  valeurs 
moyennes,  et  les  différences  qu'ils  présentent  n'ont  aucun 
lien  avec  les  variations  de  concentration. 
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11.  —  Solutions  aqueubbs. 
Elles  soDt  beaucoup  moins  absorbantes  que  les  précé- 
dentes; elles  sont  d'ailleurs  brunes  en  solution  très  con- 
cenlrée,   vertes   en   solution    étendue,    en    passant   par 
l'iniermédiaire  du  rouge  orangé  et  du  jaune. 
Les  résultats  des  mesures  faites  sur  les  diverses  con- 
dans    le   Tableau 


centralions 

examinées   sont 

suivant  : 

S. 

obs.      cal 

8        

o,o6 

'5,7       '^^ 

6        

0,09 

8,0         !,<] 

0,16 

■^35     .,9 

î        

o,-a 

.,87     1,8 

1        

0,39 

1.79     ',■? 

o,5     

o,5o 

i,m     1,7 

0,1     

0.69 

i,î5     1,5 

0,02 

0,81 

',47     1,' 

o.ni  

0,87 

1,45     1,4 

,8 

1,48 

9.6 

0 

91 

,84 

1,44 

1,^7 

0 

90 

,^7 

1,37 

0,89 

0 

B7 

,32 

i.3o 

o,85 

0 

85 

,30 

1,23 

0,82 

0 

82 

,09 

1,12 

0,78 

0 

78 

,o5 

i,o5 

0,73 

0 

?!> 

,o3 

1,01 

0,73 

0 

7i 

Si  l'on  note  dans  le  système  mjS  les  points  figuratifs  de 
chacune  de  ces  mesures,  on  constate  que,  jusqu'à  la  solu- 
tion binormale  incluse,  tous  les  pointés  correspondant  à 
UDe  même  radiation  sont  sensiblement  en  ligne  droite. 
Les  droites  moyennes  ainsi  menées  définisseLit  pour  lesax 
et  £x  correspondants  les  valeurs 

i,.  )>,.  ^.■ 

«ï i,3i  0,94  0,70 

h. a, 08  1,53  o,94  ■ 

Aux  fortes  concentrations,  en  même  temps  que  change 
l'aspect  de  la  solution,  les  pointés  correspondants  a' écar- 
lenides  droites  précédentes,  et  cela  de  plus  en  plus  à  mesure  . 
qu'augmente  la  concentration,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre 
compte  en  comparant  les  mx  observés  et  les  mx  calculés 
d'après  les  résultats  qui  précèdent  (noir  le  Tableau). 
Comme  pour  le  chlorure,  on  peut  supposer  que  la  pertur- 
bation est  due  à  une  transformation  progressive  d'un 
bjdraie  vert  en  un  hydrate  brun  moins  riche  eu  eau. 


1 
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Nous  avons  dit. que,  à  mesure  qu'augmente  la  concen- 
tration d'une  solution  aqueuse  de  bromure,  la  couleur  de 
cette  solution  passe  par  des  teintes  progressives,  en  partant 
du  vert  pour  aboutir  au  rouge  brun  par  l'intermédiaire 
du  jaune  et  de  l'orangé .  Ces  colorations  intermédiaires 
sont-elles  dues  à  un  simple  mélange  en  diverses  propor- 
tions des  deux  molécules  brune  et  verte,  ou  au  passage  du 
bromure  par  un  troisième  éiat  d'hydratation  caractérisé 
par  une  couleur  spéciale? 

.  Il  semble  résulter  des  valeurs  obtenues  pour  les  m\  des 
solutions  concentrées  que  les  seuls  éléments  constiuitifs 
de  leur  coloration  soient  le  bromure  vert  CuBr^,  411^0  et 
le  bromure  brun,  ce  dernier  n'étant  autre,  d'ailleurs,  que 
celui  qui  colore  les  solutions  alcooliques,  c'est-à-dire  la 
molécule  anhydre  CuBr^. 

Si,  en  effet,  considérant  les  Bxcommecaractérisantlebro- 
mure  brun  des  solutions  aqueuses,  on  calcule,  sur  \^  par 
exemple,  la  proportion  x  de  ce  bromure  que  contiennent 
les  trois  solutions  octa-,  hexa-  et  tétranormales  par  la 
formule 

puis  que,  d'après  les  valeurs  de  x  ainsi  calculées,  on 
détermine  les  m\^  et  m^^  des  trois  solutions,  on  arrive  aux 
résultats  suivants  : 


n. 

x. 

obs. 

cale. 

obs. 

cale. 

8 

0,65 

17,5 

17,5 

20,3 

19, ï 

6 

0,28 

8,8 

8,4 

9,6 

8,8 

4 

0 , 0'2 

1,84 

1,88 

1,37 

i,4i 

Comme  on  le  voit,  les  coefficients  calculés  sont,  au  j^-, 
égaux  aUx  coefficients  mesurés.  Il  paraît  donc  permis  de 
conclure  à  l'existence,  dans  les  solutions  considérées,  con* 
curremment  à  l'ion  Cu,  des  deux  molécules* CuBr^  et 
GuBr2,4H2  0,  et  de  ces  deux  seulement. 
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111.  —  Solutions  dans  l'alcool  ublangé  d'eai 
ov  dans  des  bdohures  éthangbrs. 

On  a  repris  sur  le  bromure  de  cuivre  l'élude,  déj 
prise  sur  le  chlorure,  des  influences  qui  peuvent  r 
l'étal  d'Iiydraiaiion  du  sel  dissous.  L'élude  était  d' 
rendue  plus  facile  dans  le  nouveau  cas  considéré,  [ 
de  l'énorme  difTërence  d'absorption  de  l'bydrare 
molécule  anhydre  et  des  divers  aspects  colorés  q 
donner  leur  mélange. 

Les  déterminations  faites  oui  consisté  dans  la 
raison  des  absorptions  d'une  série  de  solutions  d 
teneur  en  CuBr*(j^éq.-gr.)  ei  réalisées,  les  unes» 
mélanges  d'eau  et  d'alcool,  les  autres  dans  de  l'eai 
déjà  en  dissolution  du  KBr. 

Les  mélanges  d'eau  et  d'alcool  employés  conl 
respeclivement  en  volume  ^,  ^,  ^  et  ^V  d'eau 
lurplns  d'alcoo). 

Les  solutions  de  KBr  utilisées  comme  dissolvat 
fermaieni,  d'autre  part,  4(salurée),  3,  a  et  i  éq 
bromure  par  litre.  Comme  apparence  colorée,  ces  s 
M  classent  immédiatement  datis  l'ordre  suivant  : 

1  éq.-gr.  KBr, 

2  u         KBr. 

Jaune {*'.       '     t-n 

{   3  eq.-gr.  KBr. 

(  JL  eau, 

°""^^ \  4  éq.-gr.  KBr. 

On  pent  admettre  que,  dans'lcs  solutions  de  mè 
leur,  le  partage  entre  les  deux  hydrates  bruo  el 
teniiblement  le  même. 

Or,  si  l'on  compare  la  solution  alcooliqne  »  1b 
bromur^e  de  même  coloration,  la  concenlralJMi -: 
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(le  la  première,  considérée  comme  solution  aqueuse,  est 
bien  inférieure  à  celle  de  la  seconde.  On  conclut  delà  que 
Téquilibre  entre  Thydrate  et  la  molécule  anhydre  est  réglé, 
non  pas  tant  par  la  quantité  absolue  d'eau  existante,  mais 
surtout  par  les  influences  déshydratantes  qui  s'exercent 
au  sein  de  la  solution.  C^est  le  résultat  auquel  nous  avait 
amené  Tétude  du  chlorure  de  cuivre.  Des  comparaisons 
qui  précèdent  on  peut,  en  particulier,  déduire  que  l'alcool 
est  un  déshydratant  plus  énergique  que  le  KBr,  celui-ci 
plus  énergique  que  le  bromure  de  cuivre. 

On  a  mesuré  approximativement  les  m\  des  huit  solu- 
tions précédentes,  en  réglant  préalablement  l'ouverture 
des  deux  fentes  du  spectro photomètre,  de  façon  qu'à  vide  il 
y  eût,  autant  que  possible,  égalité  d'éclairement  maximum 
entre  les  deux  plages.  En  réalité,  cette  égalité  ne  peut 
exister  que  pour  une  radiation  déterminée^  mais  les  erreurs 
qu'on  commet,  en  admettant  que  l'identité  subsiste  dans 
le  reste  du  spectre,  n'ont  aucune  importance  au  point  de 
vue  de  la  comparaison  qu'on  se  proposait. 

Les  coefficients  ainsi  calculés  ont  d'ailleurs  pour 
valeurs  : 

Solutions.  mx,.  mx,.  m\^.  mx,.         rrr^. 

Eau  pure i,o3  o,55  0,26  0,06  o,o5 

Eau-hKBr 1,19  o,58  o,34  0,06  o,o5 

Eau-f-aKBr 1.39  0,68  0,42  o,o5  0,07 

Alcool -1- 2^  eau  .. .  1,78  0,91  0,14  0,06  0,12 

Eau-i-3KBr 1,61  0,89  0,94  i,o3  i,3i 

Alcool'-h  ^  eau. . .  1,88  0,99  0,84  i,ii  i,46 

Eau4-4KBr i,85  i,55  1,81  2,64  3,i5 

Alcool -h  Y5  eau. . .  3, 06  2,47  3,19'  3,83  5,22 

Alcool -H  2V  ^^"«  •  •  ^î^3  4î82  6,82  9,67  l^fll 

De  l'examen  de  ce  Tableau  il  résulte  que,  lorsqu'on 
passe  d'une  dissolution  bromurée  à  la  dissolution  alcoo- 
lique de  même  coloration,  l'absorption,  touten  présentant 
un  minimum  pour  le  même  X,  croît  en  valeur  absolue.  On 
ne  peut  guère  attribuer  cette  variation  de  degré  qu'à  un 
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diâ'ërence  âans  l'état  d'ionisation  des  deux  caiégor 
solutions,  ]es  solutions  alcooli(|ues  étant  vraiseml 
ment  très  peu  dissociées  et  les  solutions  bromurées  ■ 
au  contraire,  plus  de  la  moitié  de  leurs  molécules  à 
d'ioDS. 

Ces  résultais  témoignent,  nne  fois  de  plus»  de  l'ini 
dance  de  l'ionisation  et  du  degré  d'hydratation. 

Rappelons  à  ce  propos  que  P.  Sahatier,  obienan 
addition  d'un  bromure  alcalin  aux  solutions  brui 
CuBr^,  des  solutions  rouges,  en  conclut  que  le  m. 
avait  pour  résultat  de  déterminer  la  formation  d'u; 
mure  double  rouge. 

Cette  conclusion  ne  peut  guère  s'accorder  avec  les 
tats  qui  précèdent.  Le  mélajige,  en  ellet,  d'une  so 
étendue  de  CuBr^  à  une  solution  concentrée  de 
devrait  transformer  complètement  le  sel  deCu  en  br 
double;  autrement  dit,  les  quatre  solutions  bromui 
tout  à  l'beure  devraient  ètreuriiformément  rouges.  < 
deux  premières  sont  vertes,  la  troisième  jaune,  \i 
trième  orangée;  autrement  dit,  leur  couleur  est  essi 
lement  fonction  de  la  quantité  de  déshydratant 
ajoutée. 

Au  surplus,  il  est  facile  de  se  rendre  compte,  san 
intervenir  la  formation  d'un  bromure  double,  des  ré 
obtenus  par  Sabaticr. 

La  solution  aqueuse  de  CuBr^  est  brune  à  pardi 
concentration  de  3  éq.-gr,  par  litre  environ.  E 
alors  brun  vert  et,  lorsque  la  concentration  aogi 
devient  successivement  brun  jaune  (4  éq.-gr.), 
orangé  (6  éq.-gr.)  et  finalement  brun  rouge  (8  étj 
Cesquatre  solutions,  saturées  de  KBr  solide,  vireni 
au  brun  rouge.  La  masse  de  sel  de  K  corresponde 
saturation  est  d'ailleurs  de  4  éq.-sr-  par  l'*""*  « 
Celle  masse  en  dissolution  joue  vis-à-vis  du  sel 
le  rôle  d'un  déshydratant  énergique  et  Vamèae  â  i 
d'hydratation  au  plus  égal  à  celui  des  solotiaiB  m 
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maies  :    la    solution    doit  donc  uniformément   virer  au 
rouge. 

Ce  qui  justifie  au  reste  cette  interprétation,  c'est  qu'une 
solution  normale,  par  exemple,  additionnée  progressive- 
ment de  KBr  jusqu'à  saturation,  vire  successivement  du 
vert  clair  au  brun  vert,  au  brun  jaune,  mais  ne  peut 
arriver  à  dépasser  le  brun  orangé  des  solutions  hexanor- 
males. 

On  n'a  pas  fait  sur  ces  mélanges  concenirés  de  mesures 
quantitatives,  qui  auraient  été  d'une  interprétation  diffi- 
cile, l'état  d'ionisation  de  ces  mélanges  étant  complète- 
ment inconnu. 
^  Sels  de  cobalt. 

A  tiire  de  vérification,  et  pour  élargir  un  peu  le  champ 
des  recherches,  on  a  joint  à  l'étude  des  sels  de  Cu  celle  de 
deux  sels  de  Co  :  le  nitrate  et  le  chlorure. 

Comme,  en  solution  aqueuse  tout  au  moins,  les  deux 
sels  étudiés  sont  rouges,  on  ne  pouvait,  à  moins  d'opérer 
sous  de  très  fortes  épaisseurs,  rapporter  les  mesures  aux 
mêmes  radiations  que  pour  les  sels  dd  Cu.  Les  détermina* 
lions  ont  porté  sur  trois  radiations  jaunes  : 

et  accessoirement  sur  la  radiation  rouge 

X4  =  6571*1*, 
la  radiation  orangée 

X5  =  575H-IA 
et  la  radiation  verte 

Xe  =:  5001AH-. 

L'étude  des  sels  de  Co  conduit  d'ailleurs  aux  mêmes 
conclusions  que  celle  des  sels  de  Cu  qu^elle  ne  fait  qu« 
vérifier,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre  compte  par  l'exposé 
des  résultats  obtenus. 

Disons  d'ailleurs  que  les  études  colori métriques  relatives 
aux  sels  de  Co  sont  peu  nombreuses  et  n'ont  qu'un  rap* 
port  lointain  avec  les  recherches  actuelles. 

Stortenbeker  étudie  en  1892  l'équilibre  entre  les  deux 
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hydrales  CoCISaH»0  bleu  ei  CoCI'.6H»0  rouge, 
poinl  de  vue  de  lu  règle  des  phases,  qu'il  trouve  d'aill 
complèiemeni  vérilîée  par  les  résultats  obienus. 

Étard,  d'antre  part,  en  i8g5,  eu  suivant  d'une  fi 
continue  et  complèle  le  sjiecire  du  chlorure  de  Co,  con 
que  ce  speclreesl  non  pas  continu,  mais  formé  d'une  s 
débandes  fines.  Ce  fait  peut  d'ailleurs,  au  point  de  vut 
vérifications  qu'on  ae  propose,  être  considéré  comme  ; 
importance. 

Nitratâ  de  cobalt. 
I.  —  Solutions  aqdeuses. 

Les  concenlratTons  éludiées  sont  des  multiples  d' 
concentration  n,  égale,  d'après  la  valeur  de  la  densit 
la  solution  4"ii  ti  i,oaéq.-gr. 

Pour  déterminer  les  S  île  ces  solutions  (Kobirausch 
rien  publié  sur  les  sels  de  Co),  on  mesurait  leur  conduci 
lité  dans  le  vase  à  résistances  liquides  employé  et  en  oi 
celle  de  la  solution  — ^-  Ou  prenait,  pour  ramener  to 
les  mesures  A  18°,  comme  coefficient  de  variation  d 
conductibilité  avec  la  température,  o,oï,  valeur  nioye 
du  coefficient  de  variation  des  électrolytes  et  dont  la  va 
exacte  était  d'ailleurs  sans  grande  importance,  toute: 
déterminations  s'étant  eOectuées  entre  18°  et  19". 

A  l'aide  des  résultats  obienus  on  pouvait  construire 
courbe  de  laquelle  on  déduisait  la  valeur  approxima 
de  la  conductibilité  moléculaire  limite  du  sel  (rapporl 
l'appareil)  et  parsuite  les  degrés  de  dissociation  desdivt 
solutions  examinées. 

Les  résultats  de  ces  diverses  mesures,  ainsi  que 
déterminations  colo  ri  m  étriqués,  sont,  résumés  dan 
Tableau  suivant  : 


'0- 


^i^-*-  . 
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c'est  que,  si  Ton  additionne  la  solution  ^  de  3  pour  100 
d'eau,  c'esl-à-dîre  à  peu  près  de  la  quantité  d'eau  appor- 
tée par  les   cristaux  de  nitrate  dans  la  solution —S  les 

coefficients  d'absorption   tombent  immédiate  ment  à   des 

valeurs  à  peu  près  égaies  à  celles  qu'on  trouve  pour  cette 

dernière  : 

Bx,=  i,o6,         Bx,=  i,57,         Bx,=  2,5i. 

On  peut  objecter  à  Tinterprétaiion  aciuelie  qu'elle 
aurait  dû  s'appliquer  aux  nitrate  et  sulfate  de  Cu,  qui  sont 
également,  h  l'état  solide,  très  hydratés,  et  dont  nous  avons 
cependani  constaté  la  constance  de  la  coloration  en  solu- 
tion alcoolique. 

A  celte  objection  on  peut  répondre  que,  en  ce  qui  con- 
cerne le  sulfate  de  Cu,  il  est  à  présumer  que  Tliydrate  des 
solutions  alcooliques  est  l'hydrate  à  4™*'S  peu  différent 
par  conséquent  de  l'hydrate  à  5™®*  cristallisé,  en  sorte 
que  la  quantité  d'eau  libérée  et  qui  peut  se  mélanger  à 
l'alcool  est  très  faible.  Quant  au  nitrate  de  cuivre,  la 
constitution  de  sa  molécule  alcoolique  est,  il  est  vrai, 
inconnue,  mais  Téchanlillon  de  sel  solide  sur  lequel  on 
opérait  était  beaucoup  moins  hydraté  que  ne  le  prévoit  la 
formule  théorique  Cu(AzO^)^,  5H^0,  et  cela  seul  peut 
suffire  à  expliquer  la  constance  de  coloration  observée, 

III.    —   MÉLANGES   DE    NITRATE  DE    COBALT    ET   D* AUTRES  NITRATES. 

Puisque  le  nitrate  de  cobalt  n'existe  en  solution  aqueuse 
qu'à  un  seul  état  d'hydratation,  l'addition  à  une  de  ses 
solutions  d'un  nitrate  étranger  devra  modifier  la  cplor ac- 
tion, non  dans  le  sens  des  concentrations  (effectives,  mais 
uniquement  dans  celui  où  variera,  par  suite  de  cette  addi- 
tion, le  degré  de  dissociation.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'expé- 
rience constate,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre  compte  par 
les  résultats  qui  suivent. 

On  a  étudié  en  premier  lieu  trois  solutions  décimes 
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d^azotale  de  Co  dans  des  liqueurs  renfermant  respeclîve- 
menl6,  4  ^t  2  éq.-gr.  d'azolale  de  Zn,  liqueurs  dont  les  5 
sont  respectivement,  d'après  Kohlrausch, 

0,14,     0,20,    0,36; 

on  peut  admettre  que  ces  nombres  représentent  aussi  les 
degrés  de  dissociation  globaux  après  le  mélange,  à  cause 
de  la  petite  masse  de  sel  de  Co  devant  celle  du  sel  de  Zn. 
Sî  Ton  met  en  regard  les  coefGcients  mesurés  des  coeffi- 
cients calculés  avec  les  8  qui  précèdent,  on  arrive  aux  ré* 
sultats  assez  concluants  suivants  : 

Concentra- 

/n^  m\  m-, 

tion  en  ^«  '«  ^» 

AzO'Znî.  8.  obs.       cale.  obs.        cale.  obs.        cale. 

6 0,14  0,36      0,37  0,49      0,46  o,65      o,63 

4 0,20         0,34      0,35         0,43      0,43         0,62      0,62 

2 o,36  0,32       0,32  0,42       0,40  0,59      0,59 

On  a  étudié,  d'autre  part,  une  solution  normale  de 
nitrate  de  cobalt  dans  une  liqueur  normale  de  nitrate  de 
potassium.  Si  le  degré  de  dissociation  règle  seul,  dans  le 
cas  considéré,  la  coloration,  celle-ci  doit  être  plus  faible 
que  si  le  sel  de  R  n'existait  pas,  puisque  celui-ci  est  plus 
dissocié  à  égale  concentration  que  le  nitrate  de  Go  et  doit, 
par  conséquent,  augmenter  son  état  d'ionisation. 

Or,  les  coefficients  d'absorption  mesurés  : 

mx,  =  o,3o2,        mx,=  o,378,         mx,=  o,565 

sont  en  réalité  plus  faibles  que  ceux  qui  correspondent  à 
la  solution  aqueuse  normale. 

Si  d'ailleurs  on  calcule,  d'après  les  nombres  précédents, 
le  degré  de  dissociation  de  la  solution,  on  obtient  pour 
ceJui-ci  les  trois  valeurs  : 

0,46—0,01,    0,46,    o,/i6-+-o,02, 

qu'on  peut  considérer  comme  égales  au  degré  d'approxi- 
mation des  mesures. 
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Ghlonure  de  cobalt. 
I.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  concentralions  étudiées  sont  des  multiples  d'une 
concentration  /i|  déterminée  par  la  densité  de  la  solu- 
tion 2/1,  et  égale  à  0,912  éc[.-gr. 

Les  8  correspondants  étaient  déterminés  comme  pour  le 
nitrate. 

Le  Tableau  qui    suit  donne    le  résumé  des   résultats 

obtenus. 

Cond.  mol.  m-^  m-^  m^^ 

n.  à  l'appar.        '5.  obs.        cale.  obs.        cale.  obs.       cale 

6ni 0,091  0,10  0,43  o,38  0,61  0,53  0,82  0,76 

4/1, 0,126  o,i5  0,38  0,37  0,54  o,52  0,76  0,75 

a/ii 0,227  0,26  0,34  0,35  0,48  0,48  o,7i  0,71 

I /Il 0,321  0,37  0,32  o,32  0,45  0,45  o,65  0,67 

o,5/i, 0,407  0,47  0,32  o,3o  o,4ï  o,4r  0,64  0,64 

0,1 /Il o,568  0,66  0,26  0,26  0,35  0,35  0,56  0,5; 

o,o5/ii....  0,619  (),7'2  o,25  0,25  0,32  0,33  o,54  o,5^ 

0,01 /11....  0,698  0,81  0,21  0,23  0,32  o,3o  0,53  0,52 

0,0001 /^i*.  o,83o           »  »  »  »  >»               n  » 
Gond.  mol. 

limite...  0,860           »  »  )^  »  »>               »  » 

En  coordonnées  mx^B  on  a  trois  séries  de  points  qui  se 
répartissent  au  degré  d'approximation  des  mesures  (voir 
le  Tableau)  sur  trois  droites,  lesquelles  définissent  pour 
les  ai  et  b\  les  valeurs  : 

a\ 0,175  0,240  0,498 

b\ 0,402  0,565  0,798 

Si  l'on  compare  les  a\  obtenus  à  ceux  qu'on  a  déduits  de 
l'étude  du  nitrate,  011  constate  qu'ils  sont  deux  à  deux 
égaux  à  l'ordre  prévu  d'approximation. 

On  peut  remarquer  que,  pour  la  solution  6/ii,  les  m\ 
observés  diffèrent  sensiblement  des  m\  calculés.  La  solu- 
tion 6/I4  est  d'ailleurs  rouge  vineux,  au  lieu  qu'aux  dilu- 
tions plus  grandes  le  chlorure  est  rouge-groseille. 
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On  peut  d'autant  mieux  attribuer  cette  légère  différence 

à   un    commencement   de    transformation    de    l'hydrate 

rouge  CoClS  ÔH^^O  en  hydrate  bleu  Co  Cl  S  2Hî»0  qu'une 

dissolution  sursaturée  obtenue  par  refroissement  d'une 

solution  saturée  à  la  température  d'ébullition  est  nettement 

violette. 

II.  —  Solutions  alcooliques. 

Les  solutions   alcooliques  de  chlorure  de  cobalt  sont 

bleues  comme  Thydrate  cristallisé  CaCl^,  sH^O. 

On  a,  comme  pour  le  nitrate,  étudié  la  série  de  concen 

trations  : 

/Il       /ti       /i|      \ni 

T'     y     3â'     64* 

avec  ii|  =  0,912  éq.-gr. 

Ces  quatre  solutions  ont  respectivement  [pour  coefli- 
cients  d'absorption  : 

Y '^»^  *^»^  7,4 

Y ^^ï^  '9,9  i5,3 

Y 22,8  19,0  16,3 

g7 23,1  [9,:)  i5,9 

L'absorption  est  presque  doublée  quand  on  passe  de  la 
première  solution  à  la  seconde,  puis  reste  sensiblement 
constante.  La  première  solution  est  d'ailleurs  violette,  les 
autres  bleues. 

On  interprétera,  comme  dans  le  cas  du  nitrate,  la  varia- 
tion observée  en  admettant,  d'une  part,  que  les  solutions 
alcooliques  étendues  contiennent  exclusivement  l'hy- 
drate CoCl^,  2H20et,  d'autre  part,  que,  dans  les  solutions 
concentrées,  par  suite  d'une  transformation  d'une  partie  de 
l'hydrate  CoCl^,  ÔH^O  introduit  en  hydrate  CoCl%  aH^Q, 
une    certaine    quantité    d'eau    devenant    disponible     se 
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mélange  à  Talcool  et  que  sa  présence  suffît  à  empêcher  la 
déshydratation  du  surplus  de  chlorure.  Autrement  dît,  on 
admettra  que  la  dîfTërence  de  coloration  entre  les  solutions 
alcooliques  concentrées  et  les  solutions  étendues  est  due  à 
ce  que  les  premières  contiennent  un  mélange  des  deux 
hydrates  rouge  et  bleu,  tandis  que  dans  les  secondes  il 
n'existe  que  Tliydrate  bleu.  , 

Cette  interprétation  semble  du  reste  justifiée  par  les 
faits  suivants  : 

i®  Si,  prenant  pour  les  B\  les  valeurs  moyennes  des 
coefficients  des  trois  dernières  solutions 

Bx,  =  23,i,         Bx,  =  i9,5,         Bx,=  i6,o, 

on  calcule  la  proportion  d^hydrate  bleu  contenu  dans  la 

solution  —  d'après  la  formule 

mx,=  a7Bx,-l- (i  —  a?)6x„ 

avec  riiypothèse,  d'ailleurs  vraisemblable,  que  le  degré  de 
dissociation  de  la  solution  est  sensiblement  nul,  puis  qu'à 
l'aide  de  la  valeur  de  x  ainsi  calculée  on   détermine  les 
coefficients  mx,  et  //ix,  de  la  solution,  on  arrive  au  résultat 
suivant: 

X,  calculé,   observé.       calculé,  observé. 

o,5o 11,9         12,6  8,2         7,4 

Les  valeurs  calculées  ne  diffèrent  pas  de  plus  de  -~^  des 
valeurs  mesurées. 

2®  Si  l'on  additionne  progressivement  d'eau  des  solu- 
tions alcooliques  étendues,  ellesdeviennenlsuccessivement 
violettes,  rouge-lilas,  rouge  vineux  et  finalement  rouge- 
groseille;  autrement  dit,  elles  présentent  toute  réchellede 
colorations  qu'on  peut  obtenir  par  le  mélange  en  diverses 
proportions  des  deux  couleurs  bleue  et  rouge.  Le  Tableau 
qui  suit  donne  en  particulier  les  coefficients  de  trois  solu- 
tions déconcentration -^  et  contenant  respectivement  5, 
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10  et  a5  pour  loo  d'eau. 

Pour  100  d'eau.  m^  .  m^  .  /n^  . 

A|  Aj  A3 

5  (violet) 7,9  6,8  5,i 

10  (rouge  vineux) .. .     2,41  2,01  i,55 

25  (rouge-groseille)..     o,36  0,46  0,72 

Ifl.  —  MÉLANGES  DE  CHLORURE   DE   COBALT 
ET  d'autres  ÉLECTROLYTES. 

En  additionna  ni  le  CoGl^  d'un  autre  éleclrolyte,  on  se 
rend  compte  une  fois  de  plus  de  Pindépendance  complète 
entre  rionisation  et  Télat  d'hydratation  de  la  molécule.  Les 
déterminations  faites  témoignent,  en  outre,  d'une  très 
forte  arfinitédu  sel  étudié  pour  Teaù,  affinité  déjà  mise  en 
évidence  par  Texamen  des  solutions  aqueuses. 

Si  l'on  sature,  par  exemple,  une  solution  tétranormale 
de  GoCl^j  de  KCl  ou  de  SrCl^  solides,  on  constate  que  la 
couleur  reste  rouge-groseille  bien  que  la  concentration 
globale  des  solutions  réalisées  soit  très  élevée. 

D'autre  part  une  solution  décime  de  CoCl^  faîte  dans 
une  liqueur  de  ZnCI^  de  densité  i,8  et  dont  la  teneur  en 
chlorure  est  supérieure  à  60  pour  100  a  pour  coefficients 
d'absorption 

/wx,  =  o,4i,         m>,=  o,54,         /wx,=  o,87, 

c'est-à-dire  sensiblement  ceux  qui  correspondent  à  la 
molécule  d'hydrate  rouge.  L'ionisation  de  la  solution  est 
à  peu  près  nulle  et,  malgré  la  valeur  considérable  de  la 
concentration,  l'hydratation  du  sel  de  Go  n'est  pas  mo- 
difiée. 

Il  est  cependant  possible  de  déterminer,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  le  passage  au  moins  partiel  du  CoGl^  à 
Tétai  d'hydrate  bleu,  par  l'addition  à  ses  solutions  de 
déshydratants  très  énergiques. 

Une  solution  hexanormalede  CoCl^,  par  exemple,  addi- 
tionnée progressivement  d'acide  acétique  crîstallisable, 
passe  par  les  teintes  successives  :  rouge  vineux,  violet 
ronge,  violet  bleu,  bleu.  Cette  dernière  teinte,  toutefois,  ne 
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s'établit  qu^après  précipi  talion  d'une  partie  du  chlorure 
sous  forme  de  cristaux  rouges. 

Le  Tableau  qui  suit  donue  les  coefficients  de  trois  so- 
lutions réalisées  en  étendant  la  solution  hexanormalc  de  i, 
2  et  4  fois  son  volume  d'acide  acétique  cristal lisable.  La 
dernière  de  ces  solutions,  abandonnée  à  elle-même,  laissait 
peu  à  peu  déposer  des  cristaux  de  chlorure  rouge  : 

n,  '^"kf  '^Xf  ffi).f 

— ^  (  J  acide  acétique ) .     3,93  3,49  3,oi 

-^  (|  acide  acétique).     4>5i  3,72  3, 60 

-7-^  (y  acide  acétique).     6,02  5,25  4, 60 

Si  l'on  calcule  d'après  les  m^^  la  proportion  x  d'hydrate 
bleu  contenu  dans  ces  trois  solutions  et  que  de  la  valeur 
de  X  ainsi  déterminée  on  déduise  les  m\^  et  m\^  cor- 
respondants, on  arrive  aux  résultats  suivants  : 

— o,i5  3,39  3,08 

^ 0,18  3,86  3,54 

t\  n 

-5^ ••    'S'I         5,09         4,45 

I^es  valeurs  calculées  ne  diffèieni  pas  de  plus  du  dixième 
des  valeurs  direclemenl  mesurées  et  témoignent  qu'il 
s'agît  bien,  en  la  circonstance,  non  d'un  composé  parti- 
culier, mais  d'un  mélange  des  deux  hjdrales  bleu  et  rouge 
duCoC|2. 

Au  surplus,  si  Ton  réalise  dans  Ta  ci  de  cristallisable  lui- 
même  une  solution  au  7-J7j-.de  CoCI-,  on  obtient  une 
liqueur  bleue  ajani  sensiblement  même  absorption  que 
les  solutions  alcooliques  étendues  : 

m>.,  =  l'i ,  4 ,         ni\..  ~  20 , 3 ,         /«>  3  =  1 5 , 2 . 
On  a  également  étudié  les  changements  de  coloration 
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provoqués  par  Taddition  au  CoGI^  (Tune  certaine  quan- 
tité d'acide  chlorhjdrique. 

Si  Ton  prépare  des  solutions  décimes  de  chlorure  dans 
des  liqueurs  de  plus  en  plus  rrches  en  H  CI,  on  observe 
que  la  couleur  passe  par  toute  la  gradation  de  teintes 
signalée  à  propos  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool.  Tou- 
tefois l'analogie  est  purement  qualitative,  ainsi  qu'en  té- 
moigne le  Tableau  suivant  : 

Pour  100  H  CI.  /nx,.        /nx,.        m\,        m\^.        m\. 

20  (groseille) ^....       0,19  0,89  o,63  0,22  2,74 

40  (vineux) 0,67  0,67  0,98  1,19  3,19 

60  (violet).. , ,       3,89  3,27  3,19  22,9  5,3i 

8o(bleu) i3,4  6,4  2,29  i47>o  4jîi6 

Valeurs  corresp.  des  6x. . .       o,4o  o,56  0,80  0,12  3,24 

Valeurs  corresp.  des  Bx. . .  23,  i  19,5  16,0  36, o  8,2 

Comme  on  le  voit,  Tabsorption  de  la  dernière  solution  est 
notablement  supérieure  dans  la  partie  rouge  du  spectre  à 
celle  des  solutions  alcooliques,  alors  qu'elle  lui  est  au 
contraire  très  inférieure  dans  la  partie  verte.  Ce  fait 
d'exception  ne  peut  s'interpréter  que  par  l'existence  dans 
les  solutions  étudiées  d'un  composé  nouveau  qui  peut  être 
d'ailleurs  soit  un  chlorhydrate  de  chlorure,  soit  un  troi- 
sième hydrate  de  CoCI*  moins  hydraté  que  l'hydrate 
alcoolique.  Cettedernière  hypothèse  semble  vraisemblable, 
si  l'on  lient  compte  des  propriétés  déshydratantes  éner- 
giques de  Tacide  chlorhydrique  et  de  ce  que  la  petite 
masse  de  chlorure  sur  laquelle  agit  l'acide  devrait  être 
transformée,  dans  toutes  ces  solutions,  complètement  en 
chlorhydrate,  si  celui-ci  existait. 

On  peut  remarquer  au  surplus  que,  dans  la  partiels  —  ).6 
du  spectre,  l'absorption  passe  par  un  maximum  quand  on 
fait  croître  la  quantité  d'acide.  Il  semble  par  suite  que  la 
déshydratation  se  fasse  en  deux  phases  :  dans  la  première, 
passage  de  la  solution  aqueuse  pure  à  la  solution  à 
60  pour  100,  transformation  de  l'hydrate  CoCl',  6H*0 
en   hydrate   CoCl^,  aH^O^  dans  la  seconde,   passage  de 
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la  solution  à  60  pour  100  a  des  teneurs  plus  grande^  ^n 
acide,  transformation  de  Thydrale  CoCl^,  aH^O  en  une 
molécule  encore  moins  hydratée. 

Conclusions. 

Les  résultats  qui  précèdent  peuvent  se  résumer  dans  les 
quelques  énoncés  suivants  : 

i*'  L'ion,  tel  qu*il  est  défini  par  les  mesures  de  conduc- 
tibiliié,  a  une  couleur  propre  indépendante  de  la  molé- 
cule qui  lui  a  donné  naissance  et  de  celles  auxquelles  il 
peut  être  mélangé; 

a®  L'addition  à  un  électrolyie  coloré  d'un  électrolyle 
incolore  modifie  la  couleur  du  premier  en  agissant  à  la 
fois  sur  son  élal  d^ionisation  et  son  état  d^hydratation. 
Les  deux  actions  sont  indépendantes  :  la  première  est 
surtout  liée  à  la  masse  d'éleclrolyte  ajoutée,  sans  que  la 
nature  de  celui-ci  intervienne  de  façon  sensible;  la  seconde 
est  au  contraire  avant  tout  fonction  de  la  nature  de  Télec- 
trolyte  étranger  et  de  sa  tendance  à  former  lui-même  des 
hydrates; 

3^  Dans  les  dissolvants  organiques  purs,  la  molécule 
est  à  un  état  d'hydratation  déterminé,  inférieur  en  général 
à  celui  des  solutions  aqueuses. 

Le  dissolvant  organique  joue  vis-à-vis  de  l'éleclrolytele 
même  rôle  de  déshydratant  qu'un  électrolyte  étranger. 
Dans  un  mélange  d'eau  et  de  dissolvant  organique,  l'état 
d'hydratation  est  réglé  par  Ténergie  déshydratante  du  dis- 
solvant et  par  le  rapport  des  solubilités  de  l'électrolyie 
dans  l'eau  et  le  dissolvant  organique. 

Il  est  évident  que  ces  divers  énoncés  doivent  encore  être 
considérés  comme  particuliers  aux  quelques  sels  qui  ont 
été  étudiés.  Ceux-ci  sont  trop  peu  nombreux  pour  que  les 
résultats  qui  se  déduisent  de  leur  étude  puissent  être 
généralisés.  En  particulier  ces  résultats  ne  sauraient  s'ap- 
pliquer aux  électrolyies  qui,  par  leur  mélange  avec  un 
autre  électrolyte  ou  par  leur  dissolution  dans  un  dissolvant 
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organique,  donnent  naissance  à  de  nouveaux  composés 
définis  el  isolables. 

Toutefois,  de  ces  quelques  recheiclies  on  peut  tirer  dès 
à  présent  une  indication  et,  en  ce  qui  concerne  la  théorie 
des  ions,  une  conclusion. 

En  premier  lieu,  il  sera  prématuré  de  conclure  du 
changement  de  coloration  qu'apporte,  dans  une  solution, 
Paddition  d'un  élément  étranger  incolore  à  une  combi- 
naison entre  cet  élément  et  l'élément  coloré  de  la  solution. 
On  devra  au  préalable  s'assurer  qu'il  n'est  pas  possible  de 
réaliser  la  même  coloration  par  l'adjonction,  à  une  disso-' 
lution  organique  dp  l'élément  coloré,  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau. 

A  un  aulre  point  de  vue,  puisque  la  dissociation  élec- 
trolyiique  et  l'hydratation  se  modifient  de  façon  indépen- 
dante, on  ne  peut  admettre  que  la  première  soit  la  consé- 
quence d'une  modification  dans  l'état  d'hydratation  de  la 
molécule  ;  autrement  dit,  au  point  de  vue  de  la  coloration, 
la  théorie  des  hydrates  ne  peut  rendre  compte  des  phéno- 
mènes observés. 

L'hydrate  vert  de  CuSO*  a  la  formule  CuSOMi^O  et 
non  CuSO*.4H2  0  qu'on  lui  a  donnée  par  erreur.  La 
constante  d'absorption  des  solutions  méthyliques  doit  être 
dès  lors  attribuée  non  à  ce  que  les  hydrates  bleu  et  vert 
sont  peu  différents,  mais  à  ce  que  les  solutions  étudiées 
sont  peu  concentrées  (voir  p.  36  et  58). 
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MÉTHODE  DE  DOSAGE  YOLIHÉTRIOIE  DU  TAKNiN  ET  ANALYSE 
DBS  BOIS  ET  EXTRAITS  TANKIQUES  ; 

Par    m.    Albert    THOMPSON   (<). 

Ex-cbiml8te  expert  près  le  Laboratoire  municipal, 
Lauréat  de  l'École  de  Pliarmacie  do  Paris. 


On  sait  que  le  tannin,  en  présence  des  solutions  d'al* 
calis  caustiques,  soude  ou  potasse,  absorbe  très  rapide- 
ment l'oxygène. 

Notre  méthode  volumélrîque,  qui  donne  des  résuluts 
très  exacts,  est  basée  sur  ces  faits,  et  repose  sur  les  consi- 
dérations suivantes  : 

i"  L*eau  oxygénée  se  dissocie  totalement  en  oxygène 
et  en  eau  sous  Tinfluence  du  bioxyde  de  plomb  chimique- 
ment pur,  en  présence  des  alcalis  caustiques,  soude  ou 
potasse,  en  solution  concentrée.  Le  bioxyde  de  plomb; 
employé  doit  être  préparé  en  traitant  le  minium  pur  par 
J'acide  azotique; 

2**  L'oxygène  naissant  ainsi  produit  est  rapidement 
absorbé  par  le  tannin,  lorsque  ce  dernier  est  ajouté  dans 
Teau  oxygénée  alcaline  avant  Faddiliondubioxydede  plomb 

3^  Le  tannin  une  fois  saturé,  la  dissociation  de  l'eau 
oxygénée  se  continue  comme  si  ce  corps  n'était  pas  pré- 
sent, et  la  totalité  de  Toxygène  en  excès  est  mise  en  liberté; 

4®  0^,10  de  tannin  chimiquement  pur  anhydre  absor- 
bent 20*^™'  d'oxygène  mesurés  à  o**  et  760™"*; 

5^  Enfin,  le   tannin   est  soluble    dans   l'alcool  à  90°, 

(*)  Travail  fait  au  Laboratoire   de  Chimie    générale  de   M.  Henri 
Moissan,  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris. 
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tandis  que  la  plupart  des  substances  minérales  et  pec- 
tiques  qui  raccompagnent  sont  insolubles  dans  ce 
véhicule. 

L'analyse  d'un  tannin  comporte  donc  : 

1**  La  détermination  de  la  quantité  d'oxygène  dégagée 
par  un  volume  connu  d'eau  oxygénée; 

2®  La  mensuration  de  la  quantité  d'oxygène  dégagée 
par  un  même  volume  d'eau  oxygénée,  en  présence  d'un 
poids  connu  de  tannin  puriGé  par  un  traitement  avec  de 
l'alcool  à  go**. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  d'oxygène  dégagé 
donnera  le  volume  fixé  par  le  tannin. 

Pour  réaliser  ces  expériences,  nous  avons  combiné  un 
lannomètre  spécial,  entièrement  construit  en  verre,  qui 
permet  d'introduire  successivement  les  réactifs  au  moment 
voulu,  sans  ouvrir  l'appareil  et  sans  modifier  le  volume 
inlérieur,  conditions  nécessaires  pour  pouvoir  effectuer 
les  corrections  indispensables  de  température  et  de 
pression. 

DESCRIPTION  DE   l' APPAREIL. 

A.  Ampoule  sphérique  dans  laquelle  on  place  la  ma- 
tière à  analyser. 

B.  Tube  à  robinets  pour  la  lessive  de  soude.  Un  petit 
tube  soudé  à  la  partie  supérieure  met  l'atmosphère  du 
tube  B  en  communication  constante  avec  l'ampoule  A. 

E.  Entonnoir  portant  une  jauge  à  5^™',  servant  a  me- 
surer la  soude. 

B.  et  R^.  Robinets  servant  alternativement  à  introduire 
la  soude  dans  le  tube  B,  puis  dans  l'ampoule  A. 

DF.  Tube  à  boule  formé  de  deux  pièces  coudées  réu- 
nies par  des  rodages  à  un  ajutage  adapté  à  l'ampoule  A. 
On  place  le  bioxyde  de  plomb  dans  la  boule.  La  figure 
indique  l'appareil  au  repos;  une  manœuvre  des  tubes 
permet  de  laisser  tomber  facilement  le  bioxyde  dans  Tam- 
pon le  A,  au  moment  voulu,  sans  que  le  tannomètre  soit 
en  communication  avec  l'atmosphère. 
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ibe  en  U  servant  de  cloche  à  gaz.  La  branche 
erminée  en  pointe  vient  s'ouvrir  dans  la  parlie 
re  de  l'ampoule  A,  à  laquelle  elle  est  réunie  à  U 
une  soudure, 
inche  droite  est  ouverte.  Les  deux  branches  deC 


nue  graduation  correspondante  de  o°  à   3o"  en 

de  centimètre  cube. 

obiriet  servant  à  laisser  écouler  l'excès  d'eau  delà 

chaque  appareil  porte  un  nombre  gravé  sur  A, 
t  la  capacité  de  l'ampoule  avec  ses  tubes  B  et  D, 
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à  partir  du  o**  supérieur  de  la  cloche  G.  Ce  nombre, 
diminué  du  volume  des- réactifs  employés,  représente  le 
volume  gazeux  au  début  de  Texpérience,  qu'il  faut  ramener 
à  o®  et  ^60""  au  moyen  de*  la  Table  de  correction  remise 
avec  Tappareil. 

Pendant  Texpérience,  leTannomètre  est  maintenu  ver- 
ticalement par  la  branche  C  au  moyen  de  la  pince  d*un 
support  à  burettes. 


EMPLOI   DU  TANNOMETRE. 


i**  Titrage  de  Veau  oxygénée.  —  Après  avoir  fixé 
Tappareil  sur  son  support,  on  ferme  les  robinets  R,  R^ 
et  R*,  et  l'on  enlève  le  tube  à  boule  D»  On  verse  de  l'eau 
distillée  dans  la  cloche  C  jusqu'au  o^  supérieur.  On  me^ 
sure  5*^™'  de  lessive  de  soude  pure  dans  l'entonnoir  E  et 
Ton  ouvre  le  robinet  R  pour  la  faire  écouler  dans  le  tube  B. 
On  emplit  la  boule  du  tube  D  avec  du  bioxyde  de  plomb 
pur.  On  introduit  alors  dans  l'ampoule  A»  par  l'ajutage 
de  droite,*  1^^^  d'eau  oxygénée  à  10'®^  environ  y  exac- 
tement mf^surés  au  moyen  d'une  pipette  à  2  traits,  très 
effilée,  et  5"™'  d'eau  distillée  avec  une  deuxième  pipette  à 
2  traits.  On  s'assure  que  le  robinet  R  est  ouvert  et  qu'il 
n'est  pas  obstrué  par  la  soude;  dans  le  cas  contraire,  il 
faudrait  souffler  légèrement  en  E  pour  le  déboucher.  On 
ferme  l'ajutage  avec  le  tube  DF  placé  dans  la  position  de 
repos  indiquée  par  la  figure,  et,  au  moyen  du  robinet  R^, 
on  fait  affleurer  exactement  le  ménisque  inférieur  de  l'eau 
de  la  cloche  C  au  o**  supérieur. 

On  note  alors  la  température  et  la  pression  et  l'on  ferme 
le  robinet  R.  En  retranchant  les  12*""'  de  liquides  réagis- 
sants de  la  capacité  indiquée  sur  l'appareil,  on  obtient  le 
volume  gazeux  initial  que  l'on  réduit  à  o"*  et  760""°*. 

On  laisse  alors  écouler  la  soude  par  R^  et  l'on  mélange 
à  l'eau  oxygénée  en  imprimant  un  léger  mouvement  gira- 
toire à  l'appareil.  A  ce  moment,  on  fait  tomber  dans 
le   mélange  du  bioxyde   de   plomb   en    manœuvrant  le 
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tube  DF.  L'oxygène  se  dégage  et  refoule  Teau  de  la 
cloche  C  dans  la  branche  droiie.  On  laisse  écouler  par  K^ 
l'excès  de  liquide  et  on  laisse  réagir  pendant  2  heures  en 
agitant  de  temps  à  autre.  Lorsque  tout  dégagement  a  cessé 
et  que  le  liquide  est  devenu  limpide  avec  un  dépôt  noir 
de  bioxyde,  on  équilibre  exactement  les  niveaux  de  l'eau 
dans  les  deux  branches  de  C,  et  on  lit  le  volume  d'oxygène 
dégagé  par  les  2*^™'  d'eau  oxygénée.  En  ajoutant  ce  «ombre 
au  volume  gazeux  initial,  on  obtient  le  volume  final  que 
Ton  réduit  à  o**  et  760"°*,  après  avoir  de  nouveau  noté  la 
température  et  la  pression. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  réduits  donne 
Toxygène  dégagé  par  2*"**'  d'eau  oxygénée. 

Si  la  température  et  là  pression  n'ont  pas  varié  pendant 
'   la  durée  de  Texpérience,  et  c'est  le  cas  le  plus  général,  il 
suffît  évidemment  de  faire  la  correction  sur  le  Volume  de 
gaz  dégagé  indiqué  par  la  graduation. 

2®  Dosage  du  tannin,  —  On  pèse  exactement  i5  du 
tannin  à  analyser  réduit  en  poudre  très  fine,  on  l'introduit 
dans  une  fiole  jaugée  de  So*"**'  et  l'on  ajoute  jusqu'au  irait 
de  l'alcool  à  90^.  On  agite  fréquemment  et  l'on  filtre  après  ' 
i  heure  de  contact.  On  mesure  2D*"°*  de  la  sohnion 
filtrée,  on  verse  dans  une  capsule  en  porcelaine  à  fond 
rond  de  laS^  et  l'on  en  évapore  à  sec  au  bain-marie.  Le 
résidu  est  dissous  dans  de  Teau  distillée  pour  obtenir  25*^"'  ' 
dont  S*'"**  équivaudront  à  o*,io  du  tannin  soumis  à 
l'analyse. 

On  dispose  alors  le  tannomètre  comme  pour  le  titrage 
de  l'eau  oxygénée,  en  remplaçant  les  5®"*  d'eau  distillée 
introduits  dans  l'ampoule  A  par  5*^"'  de  la  solution 
aqueuse  de  tannin. 

On  fait  écouler  la  soude  et  l'on  agite,  la  liqueur  brunit 
instantanément.  Au  bout  de  i5  minutes  on  fait  tomber  du 
bioxyde  de  plomb  dans  la  liqueur,  sans  agiter.  L'oxygène 
non  absorbé  se  dégage  lentement*,  au  bout  de  2  heures  on 
ajoute  encore  du  bioxyde  et  l'on  agite.  On  laisse  reposer,  (  t, 
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lorsque  la  liqueur  est  devenue  limpide  avec  un  dépôt  noir 
de  bioiyde,  on  lit  le  volume  de  gaz  dégagé  et  l'on  effectue 
les  corrections  nécessaires.  La  ditrérence  entre  le  volume 
de  l'oxygène  dégagé  par  2*"'  d'eau  oxygénée,  et  celui 
obtenu  par  2'"'  de  la  même  eau  oxygénéç  en  présence 
de  0^,10  de  tannin  représente  la  quantité  d'oxygène 
consommé  par  ce  dernier.  Le  chiffre  obtenu,  multiplié 
par  5,  donne  le  titre  en  tannin  pur. 

APPLICATION  AUX  BOIS  ET  EXTRAITS  TANNIQUES   (*)• 

1*  Bois  et  écorces,  —  On  réduit  les  substances  en 
poudre  très  fine,  on  en  pèse  10*  que  Ton  fait  bouillir  une 
demi-heure  dans  200*^"*  d'eau  distillée.  On  filtre,  on  lave 
avec  5o*™'  d'eau  bouillante  et  l'on  évapore  à  sec  au  bain- 
marie.  On  traite  le  résidu  par  5o®™*  A'' alcool  niéthylique 
à  90°,  on  filtre,  on  mesure  25*™*  que  l'on  évapore  à  sec  au 
bain-marie.  Enfin  on  reprend  le  résidu  par  2  5*^"'  d'eau  dis- 
tillée et  Ton  filtre.  On  effectue  le  dosage  sur  5*^"*'=  i^debois. 

L'oxygène  absorbé  divisé  par  2  donnera  le  titre  en  tannin. 

2°  Extraits  tanniques  liquides,  —  On  traite  2^  d'extrait 
par  So*'™'  d'alcool  méthylique  à  90°,  on  filtre,  on  mesure 
25*^™'  que  l'on  évapore  à  sec.  On  reprend  par  25^"*  d'eau  ^ 
distillée  et  Ton  effectue  le  dosage  sur  S'^"^'  =  0^,20  d'extrait. 

Le  chiffre  obtenu,  multiplié  par  2,5,  donne  le  titre  en 
tannin  (2). 

VÉRIFICATION   DU   PROCEDE. 

Nous  avons  eu  recours,  pour  vérifier  Texaclitude  de  la 
méthode,  à  la  propriété  d'absorption  que  possède  la  peau 
animale  pour  le  tannin  qu'elle  fixe  d'une  manière  complète. 
Nous  ne  décrirons  pas  la  technique  de  l'expérience  qui 
forme  la  base  de  plusieurs  méthodes  bien  connues  de 
dosage.  Nous  avons  voulu  seulement  nous  assurer  que  les 

(*)  Nous  admettons  pour  le  dosage,  comme  on  Ta  fait  jusqu'ici, 
l'analogie  des  tannins  du  chêne  et  du  châtaignier  avec  Tacide  gallo- 
taonique. 

(^)  Il  est  nécessaire,  pour  l'analyse  de  ces.  produits  industriels,  d'em- 
ployer de  l'alcool  méthylique  rectifié  à  90°  au  lieu  d'alcool  ordinaire, 
ce  dernier  épuisant  mal  ces  matières  chargées  de  substances  pectiques. 
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chiffres  que  nous  avons  obtenus  se  rapportaient  bien  à  du 
tannin  se  fixant  complètement  sur  la  peau  préparée  à  cet 
effet. 

Pour  cela  nous  avons  préparé  de  Pacide  gallotannique 
absolument  pur  et  desséché  dans  le  vide  sur  Tanliydride 
phosphorique.  On  a  fait  ensuite  une  solution  à  i  pour  loo 
et  vérifié  que  la  peau  dans  les  conditions  habituelles 
enlevait  complètement  le  tannin,  la  solution  ne  donnant 
plus  les  réactions  de  ce  dernier  corps  au  bout  de  24  heures. 

Nous  avons  alors  soumis  à  Tanalyse  la  solution  de  tannin 
aidant  el après  l'action  de  la  peau. 

Ces  mêmes  expériences  ont  été  faites  sur  des  extraits  de 
chêne  et  de  châtaignier  purifiés  par  l'alcool  à  90^  pour 
éliminer  les  matières  pectiques. 

ANALYSES  DE  QUELQUES  PRODUITS. 

i"   Tannin  chimiquement  pur  {i  échantillon). 

Analyse    N»  1.  N«  2. 

Avant  le  traitement  par  la  peau. ...     99,2        98,9 
Après  »  »       . . . .     néant      néant 

2®  Extrait  de  châtaignier  (3  éc\\anli\\ons). 

Échantillon     N»  1.         N«  2. 

.  Avant  le  traitement  par  la  peau. .. .     28,53       3 1,17 
Après  »  »        ....     néant      néant 

3"^  Extrait  de  chêne  (3  échantillons). 

Échantillon     N»  1.         N«  2. 

Avant  le  traitement  par  la  peau ....     32 ,  5o      23 , 1 1 

Après  »  »        ....     néant      néant      néant 

4°  Tannin  naturel  du  cAd^m^mer  (3  échantillons). 

Échantillon      N»  1.         N*>  2.         N'  3. 
Avant  le  traitement  par  la  peau. ..  •     67,71       81,17       Q^j^ô 
Après  »  »        néant       néant       néant 

Les  résultats  obtenus  se  rapportent  donc  bien  à  du 
tannin  absorbable  par  la  peau,  et  notre  méthode  permet 
d'obtenir  des  résultats  exacts  et  comparables.  De  très 
nombreuses  analyses  nous  ont  démontré  Texactitude  de  la 
méthode  que  nous  ne  publions,  du  reste,  qii'après  une 
longue  expérience. 


N*  3. 

99ï3 
néant 


N*  3. 

22,56 

néant 


N-  3. 
26,3a 
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LIONISATION  DES  GAZ; 

Par   m.    p.    LANGEVIN 


INTRODUCTION. 

I.  Une  modification  extrêmement  profonde  s'est  pro- 
duite depuis  quelques  années  dans  les  conceptions  rela- 
tives à  la  nature  intime  des  phénomènes  électriques.  Le 
progrès  réalisé  a  ceci  de  remarquable  que  deux  séries  de 
recherches  entièrement  distinctes^  l'une  théorique,  Tauire 
expérimentale,  sont  venues  au  même  moment  et  avec  une 
égale  précision  conduire  à  la  notion  fondamentale  de  cor- 
puscule ou  d'électron,  solidement  établie  aujourd'hui  sur 
cette  double  base.  On  ne  saurait  prévoir  jusqu'où  s'éten- 
dront toutes  ses  conséquences,  et  son  introduction  paraît 
marquer  le  début  d'une  époque  nouvelle. 

II.  Au  point  de  vue  théorique,  les  idées  actuelles  de 
Lorentz  et  de  Larmor  sont  le  terme  d'une  évolution  con- 
tinue, commencée  le  jour  où  Faraday  songea  au  rôle  que 
joue  le  milieu  dans  les  phénomènes  électromagnétiques. 
La  propagation  de  ces  phénomènes  dans  le  vide  nécessite 
un  élher  dont  la  notion  complète  implique  simplement  la 
connaissance  en  chaque  point  des  deux  vecteurs  :  champ 
électrique  et  champ  magnétique.  Les  variations  simul- 
tanées de  ces  deux  vecteurs  étant  liées  parles  six  équations 
difTérentielles  connues  qui  traduisent  le  résultat  le  plus 
important  de  l'œuvre  de  Maxwell,  et  dont  Hertz  eut  la 
gloire  de  vérifier  directement  les  conséquences  expéri- 
mentales. 

Fait  remarquable,  ces  équations  coïncident  avec  celles 
que  Mac-Cullagh  avait  obtenues  longtemps  auparavant 
pour  représenter  le  mode  d'activité  de  l'éther  lumineux. 
Ses  efforts  pour  donner  une  signification  mécanique,  élas- 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phfs,,  7»  série,  t.  XXVIII.  (  Mars  igoS.)  19 
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tique,  aux  vecteurs  qui  y  figurent,  pour  obtenir  une  repré- 
sentation matérielle  de  l'éther  Inniineux,  étaient  restés 
stériles.  Depuis,  d'autres  efforts,  non  moins  puissants, 
tentés  dans  le  même  sens^  ont  eu  lé  même  sort;  et  il  semble 
bien  que  Ton  doive  aboutir  au  point  de  vue  suivant  : 

La    coïncidence   des   équations   difTérenti elles    suggère 
Tideniilé  des  deux   éthers,  d'où  la  théorie  électromagné- 
tique de  la  lumière.  Tonde  lumineuse  étant  une  onde  élec- 
tromagnétique où  letat  du  milieu  se  trouve  rntièrement 
défini  par  les  deux  grandeurs  primordiales  :  champ  élec- 
trique et  champ  magnétique,  jointes  aux  notions  d'espace 
et  de  temps.  Les  théories  de  Loreniz  et  de  f.armor  me 
semblent  n'être  au  fond  que  des  tentatives  de  reconstitu- 
tion, à  partir  de  ce  milieu  initial  et  simple,  substraium 
de  l'Univers,  du  milieu  complexe  qu'est  la  matière.  Elles 
semblent  devoir  se  montrer  plus  fécondes  que  les  essais 
inverses  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  qui  veulent  constituei- 
le  milieu  simple  et  un  à  partir  du   milieu   compliqué  et 
divers. 

Dans  ces  théories,  le  lien  entre  Téther  et  la  matière  est 
fourni  par  la  notion  de  l'électron  ou  du  corpuscule,  modi- 
fication locale  du  milieu,  de  (rès  petit  volume,  centre 
de  convergence  du  vecteur  électrique,  point  singulier  dans 
la  distribution  de  ce  vecteur  dans  l'espace,  assimilable  au 
pôle  d'une  fonction  analytique  dans  le  plan. 

Le  flux  du  vecteur  électrique  à  travers  une  surface 
fermée  contenant  un  seul  de  ces  électrons  est  indépendant 
de  la  forme  de  cette  surface  et  mesure  la  charge  électrique 
portée  par  l'électron,  notion  comparable  à  celle  du  résidu 
correspondant  au  pôle  pour  la  fonction  dans  le  plan.  La 
charge  peut  être  positive  ou  négative. 

Il  résulte  des  équations  de  Maxwell  que  le  déplacement 
de  ce  centre  chargé  par  rappoit  à  l'éther  crée  un  champ 
magnétique  qu'il  entraîne  avec  lui  si  sa  vitesse  reste  con- 
stante, et  dont  la  création  nécessite  la  dépense  d'une  énergie 
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dnélîque  proportionnelle,  en  première  approximation,  au 
carré  de  la  vitesse  supposée  petite  par  rappoi^t  à  celle  de 
la  lumière. 

L'électron  se  trouve  donc  posséder  Tînerlie,  qualité 
fondamentale  de  la  matière.  Un  groupe  d'électrons,  de 
charge  totale  nulle  et  gravitant  en  vertu  de  leur  inertie, 
sous  l'influence  de  leurs  actions  mutuelles,  peut. servir 
d'image  pour  l'atome  matériel,  toute  perturbation  dans 
Tétat  dynamique  stable  de  ce  système  se  traduisant  par 
l'émission  d'une  onde  lumineuse. 

La  création  d'un  champ  magnétique  intense,  modifiant 
les  conditions  du  mouvement  intérieur  de  l'alome,  doit 
modifier  de  manière  connue  les  périodes  des  ondes  lumi- 
neuses émises.  C'est  ainsi  que  la  théorie  de  Lorentz  a 
permis  de  prévoir  les  caractères  essentiels  du  phénomène 
deZeeman,  et  l'étude  quantitative  de  celui-ci  montre  que 
l'émiasîon  des  ondes  est  due  à  la  présence  dans  l'atome 
d'électitMis  négatifs  pour  lesquels  le  quotient  de  la  charge 
par  la  masse  est  environ  mille  fois  plus  grand  en  valeur 
absolue  que  pour  l'alome  d'hydrogène  dans  l'électrolyse. 

Nous  allons  retrouver  expérimentalement  le  même  carac- 
tère dans  les  centres  chargés  négativement  qui  constituent 
toutes  les  variétés  de  rayons  cathodiques. 

Le  développement  des  idées  précédentes,  qu'on  poursuit 
actuellement  de  dilïeren ta  côtés,  montre  qu'elles  s'adaptent 
très  exactement  à  la  représentation  de  tous  les  phénomènes 
de  l'Optique  et  de  TElectromagnétisme.  On  retrouve  en 
particulier  très  exactement  les  faits  d'aberration  et  d'en- 
traînement des  ondes  lumineuses,  ainsi  que  l'impossibilité 
expérimentale  de  déceler  le  mouvement  absolu  par  l'em- 
ploi de  mesures  statiques. 

m.  Indépendamment  de  ces  recherches  théoriques  se 
poursuivait  l'étude  expérimentale  de  la  décharge  électrique 
au  travers  des  gaz,  qui  devait  conduire,  à  la  même  époque, 
à  des  conclusions  tout  à  fait  concordantes. 


-y:^ 


292  p.    LAMGEVIlf. 

Après  Faraday,  le  sujet  difficile  et  obscur  de  l'étincelle 
électrique  fut  laissé  de  côté  à  peu  près  complètement  par 
les  physiciens,  dans  leur  admiration  pour  les  théories 
mathématiques  si  précises  de  Green,  d'Ampère  et  de  leurs 
successeurs.  Néanmoins,  Hittorf  découvrait  les  rayons 
cathodiques,  sur  lesquels  les  travaux  ultérieurs  de  Crookes 
appelèrent  de  nouveau  l'attention,  puis  le  mouvement 
s'accéléra,  l'étude  des  rayons  cathodiques,  des  rayons  de 
Rôntgen,  des  corps  radio*actifs  et  de  la  conductibilité 
qu'ils  produisent  dans  les  gaz  redonna  d'abord  un  sens 
concret,  physique,  à  la  notion  de  charge  électrique,  devenue 
une  pure  entité  mathématique.  La  structure  discontinue, 
corpusculaire  de  ces  charges,  s'affirma  avec  une  netteté 
que  n'avaient  jamais  eue  les  conceptions  atomistiques,  pour 
aboutir  par  une  voie  purement  expérimentale,  dans  le  cas 
des  charges  négatives,  au  corpuscule  de  J.-J,  Thomson, 
deux  mille  fois  plus  petit  que  l'atome  d'hydrogène,  en 
complet  accord  avec  l'électron  nécessité  par  le  phénomène 
de  Zeeman.  Cette  notion  parait  être  d'importance  essen- 
tielle :  entre  autres  conséquences,  elle  permet  d'aborder 
l'explication  des  formes  si  complexes  présentées  par  les 
phénomènes  de  décharge  disruptive. 


CHAPITRE  I. 
L'IONISATION  PAR  LES  RATONS  DE  RÔNTGEN. 

1.  Action  des  rayons  de  Rôntgen  sur  les  gaz.  —  Les 
propriétés ^es  rayons  de  Rôntgen  les  rapprochaient  assez 
de  la  lumière  ultra-violette  pour  qu'il  fût  naturel,  immé- 
diaien^ent  après  leur  découverte,  de  chercher  s'ils  possé- 
daient aussi  la  propriété,  signalée  par  Hertz  pour  l'ultra- 
violet, de  décharger  les  corps  électrisés.  L'expérience, 
réalisée  à  la  fois  de  différents  côiés,  donna  l'eSet  prévu. 

Une  élude   plus   attentive  du   phénomène,    faite  par 


\ 
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"errïiï  (*)  en  France  et  par  J.-J.  Thomson  (*)  en  Angle- 

'^rre,     révéla   une  diiTérence  essentielle   :   alors  que   la 

'utnière  ulira-violelte  ordinaire  devait,  pour  provoquer  la 

"«charge,  fiap|jer  une  surface  métallique  chargée  négati- 

''^'nent,  il  suffisaît  aux  rayons  deRuntgen  de  traverser  un 

Ê*ï  placé  dans  le  champ  électrique  pour  que  ce  gaz  rournit 

^^  (juantiiés  égales  d'électricités  positive  et  négative,  se 

P'açaiit  ensuite  le  long  des  lignes  de  force,  les  positives 

''s  ]^  sens  du  champ  et  les  négatives  en  sens  inverse. 

L.  expérience  suivante,   due  à   Perrin,  met  ce  fait  en 

***3iïc;e  d'une  manière  particulièrement  nette  (*)  : 

"     Une  plaque  rectangulaire  a^,  découpée  dans  l'une  des 

"'^lures  d'un  condensateur  A  A',  est  liée  à  l'aiguille  d'un 

'^^•"onièirc  E.  Audébutde  l'expérience,  elle  est  aussi  liée 

*st€  de  l'armature  A, qui  joue  ainsi  le  rôled'aoneaude 

^  ^fi§-  ')■  E"fi"  A.  et  A'  sont  réunies  par  une  hatterie 


d'accumulateurs  ()ui  maintient  entre  elles  une  différence  de 
potentiel  constante.  On  coupe  la  communication  entre  A 
et  a^  et  l'on  fait  passer  les  rayons  qui  ne  touchent  aucune 
des  deux  armatures^  distantes  de  5"°. 


(')  Jean  Pehrin,  /mécanisme  de  la  décharge  par  le»  rayons  de 
ftànlgen  (Éclairage  électrique,  t.  VII,  juin  1896,  p.  545,  et  Journal 
dePhysique,  1896,  p.  ï5o). 

(')  J.-J.  THoaaoN et RUTHERFORD, PAi7.  .Vag..  t.  XLII,5° série,  tSge,^ 
p.  îgi, 

{')  Perrin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt..  -,•  aérie,  t.  XI,  1897,  p.  496- 


2g4  ^'    LANGEVIN. 

»  La  décharge  est  rapide  lorsque  les  rayons,  supposés 
perpendiculaires  au  plan  défigure,  passent  en  a]  elle  reste 
sensiblement  la  même  quand  ils  passent  en  b\  elle  devient 
pratiquement  nulle  quand  ils  passent  en  c.  » 

La  même  propriété  d'agir  sur  le  gaz  traversé  appartient 
aux  rayons  secondaires  que  produisent  les  rayons  de 
Rôntgen  en  frappant  la  matière  :  en  même  temps,  la 
radiation  est  absorbée  par  le  gaz,  beaucoup  plus  rapide- 
ment pour  les  rayons  secondaires  que  pour  les  rayons  de 
Rôntgen  eux-mêmes  (voir  la  Note  n**  90,  IP  Partie). 

2.  Analogies  avec  la  lumière  ultra- violette.  — 
Malgré  la  différence  d'actions,  l'analogie  avec  la  lumière 
ultra-violette  ne  disparait  cependant  pas  :  cette  dernière 
provoque  sur  la  surface  des  métaux  qu'elle  frappe  une 
émission  de  charges  négatives  entièrement  semblable, 
comme  nous  le  verrons,  à  l'émission  cathodique  dans  les 
gaz  raréfiés  :  ces  charges  négatives  se  déplacent  dans  le 
champ  électrique  vers  les  surfaces  chargées  positivement, 
et  si  aucun  champ  n^existe  au  préalable,  la  surface  frappée 
se  charge  positivement.  Aucune  action  directe  de  la 
lumière  sur  le  gaz  n'intervient  d'ordinaire.  Nous  désigne- 
rons dans  la  suite  cet  effet  sous  le  nom  de  phénomène  de 
Hertz. 

Or,  MM.  Curie  et  Sagnac  (*),  en  opérant  aux  plus 
basses  pressions  que  la  trompe  à  mercure  permette 
d'obtenir,  ont  pu  mettre  en  évidence  un  phénomène  iden- 
tique dans  le  cas  des  rayons  de  Rôntgen.  Mais  il  est 
masqué  complètement  aux  pressions  ordinaires  par  l'action 
directe  deà  rayons  sur  le  gaz,  incomparablement  plus 
intense. 

De  plus,  M.  Lenard  a  montré  récemment  (*)  que  les 


(*)  Curie  et  Saqnac,  Comptes  rendus,  t.  GXXX,  jgoo,  p.  ioi3. 
(^)  Ph.  Lenard,  Ann.  der  Phys.,  4*  série,  t.  I,  1900,  p.  4^6;  t.  III, 
1900,  p.  298. 
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rayons  ultra-vîolels  de  très  petite  longueur  d'onde,  très 
absorbables  par  les  gaz,  agissent  sur  eux  de  la  même 
manière  que  les  ra^'ons  de  Rôntgen.  Bien  que,  comme  nous 
le  verrons,  les  modifications  procluites'dans  les  gaz  par  les 
deux  types  de  radiations  ne  soient  pas  complètement  iden- 
tiques, la  continuité  d'action  parait  bien  établie  :  l'action 
directe  sur  le  'métal,  prépondérante  dans  le  cas  de  la 
lumière  ultra-violette,  devient  relativement  insignifiante 
aux  pressions  ordinaires  dans  le  cas  des  rayons  X  primaires 
ou  secondaires. 

3.  Caractères  de  l'action  sur  le  gaz.  —  Examinons 
de  plus  près  la  modification  produite  dans  le  gaz  traversé 
par  les  rayons  de  Rôntgen  au  moyen  de  la  disposition 
expérimentale  suivante,  identique  en  principe  à  Tune  des 
premières  qui  furent  employées  par  J.-J.  Thomson  et 
Rutherford. 

Uii  tube  métallique  T  {Jig*  2),  percé  en  F  d'une  ouver- 


Fig.  2. 


)   J   ^r^rv 


lure  fermée  par  une  lame  mince  d'aluminium,  contient 
une  tige  métallique  isolée  A  reliée  à  l'une  des  paires  de 
quadrants  d'un  éleciromètre  E,  dont  l'autre  paire  de  qua- 
drants est  au  sol,  l'aiguille  étant  chargée.  On  peut  créer 
un  champ  entre  A  et  le  tube  T  au  moyen  d'une  batterie 
d'accumulateurs  de  force  électromotrice  V.  Les  rayons  de 
Rôntgen  provenant  du  tube  de  Crookes  C  passent  à  tra- 
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vers  F  ei  agissent  sur  le  gaz  entre  A  etT,  de  sorte  que  A 
recueille  par  seconde  une  quantité  d'électricité  Q,  que 
rélectromètre  permet  de  mesurer.  En  même  temps  le 
tube  T  recueille  —  Q. 

I**  Le  champ  ne  peut  extraire  du  gaz  soumis  aux 
rayons  qu'une  quantité  limitée  d'électricité.  —  Le  tube 
'  de  Crookes  fonctionnant  dans  des  conditions  constantes 
(faciles  à  réaliser  avec  un  tube  doux),  les  premières  expé- 
riences ont  montré  que,  si  l'on  augmente  V,  la  quantité 
recueillie  par  seconde  Q  augmente  tout  d'abord,  puis  tend 
vers  une  limite  finie  Qo,  comme  l'indique  la  courbe  (^g".  3). 

Fig.  3. 


^  Champs 

Nous  appellerons  Qo  la  quantité  libérée  dans  le  gaz  en 
une  seconde  par  la  fadiaiion  :  elle  représente  la  limiie 
supérieure  de  ce  que  le  champ  peut  extraire. 

Les  charges  positives  et  négatives  ainsi  libérées  se 
déplacent  le  long  des  lignes  de  force  avec  des  vitesses  qui, 
coniime  nous  allons  le  voir,  sont  finies  et  propoitionnelles 
à  l'intensité  du  champ.  Si  V  est  petit,  les  charges  de  signes 
contraires  se  déplaçant  lentement  restent  longtemps  en 
présence  dans  le  gaz  et  une  recombinaison  partielle  a  lieu, 
de  sorte  que  Q  peut  différer  beaucoup  de  Qq.  Quand 
V  augmente,  la  perte  par  recombinaison  diminue  et  Q  se 
rapproche  de  Qo. 

2°  Les  charges  libérées  se  déplacent  dans  le  gaz  ai^ec 
une  vitesse  finie,  —  Au  lieu  de  laisser  le  gaz  en  repos 


l'ionisation  des  gaz.  297 

comme  daus  rexpénence  précédente,  faisons  passer  dans 
le  tube  T  un  courant  de  gaz  dans  le  sens  indiqué  par  la 
flèche.  Si  V  a  une  valeur  très  élevée,  il  n'en  résultera 
aucune  modifîcaiion  sensible  sur  la  quantité  Q  recueillie 
par  A  ;  si  au  contraire  V  est  suffisamment  faible,  le  même 
courant  gazeux  produira  une  diminution  de  Q  d'autant 
plus  notable  que  V  sera  plus  petit.  Si  les  charges  libérées 
se  déplaçaient  dans  le  gaz  avec  une  vitesse  indépendante 
du  champ,  aucun  changement  ne  devrait  se  produire 
dans  IVfTel  du  courant  gazeux  quand  on  fait  varier  V. 

L'expérience  prouve  donc  que  les  charges  libérées  se 
déplacent  dans  le  gaz  avec  une  vitesse  finie,  d'autant  plus 
grande  que  le  champ  est  plus  intense.  Cftte  vitesse  se 
compose  en  chaque  'point  avec  celle  du  courant  gazeux. 
Si  V  est  grand  et  le  champ  intense,  les  trajectoires  ne  sont 
pas  sensiblement  modifiées;  elles  restent  voisines  des 
lignes  de  force,  trajectoires  des  charges  quand  le  gaz  est  en 
repos.  V  diminuant,  la  vi:essedu  courant  gazeux  devient 
de  même  ordre  que  celle  du  mouvement  des  charges  dans 
le  champ,  et  une  partie  de  celles-ci  peut  se  trouver 
entraînée  par  le  courant  gazeux  avant  d'avoir  atteint, 
soit  A,  soit  T. 

M.  J.  Zeleny  (*)  a  pu  sur  ce  principe  fonder  une 
méthode  de  mesure  de  la  vitesse  des  charges  dans  un 
champ  électrique  d'intensité  X.  L'expérience  montre  que 
les  charges  positives  et  négatives  se  meuvent  avec  des 
vitesses  diflérentes  kiX.  et  /^aX,  proportionnelles  au 
champ.  Nous  donnerons  aux  coefficients  Ar^  et  A"2  le  nom 
de  mobilités.  Dans  l'air  sec,  à  la  température  ordinaire  et 
sous  la  pression  normale,  M.  Zeleny  a  obtenu,  en  unités 
électrostatiques  C.G.S.  : 

kl  =  408,         ki  =  56o, 


(*)  J.  Zeleny,  Phil,  Trans.,  t.  CXCW y  1901,  p.  198. 
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soil  en  moyenne  une  vitesse  de  i*^°*,6  par  seconde  dans  un 
champ  de  i  volt  par  centimètre. 

Dans  l'air  saturé  de  vapeur  d'eau,  les  mobilités  h\  et  k^ 
sont  beaucoup  plus  voisines,  presque  égales. 

3^  La  modification  du  gaz  persiste  un  certain  temps 
et  disparaît  par  recombinaison  progressisme  des  charges 
libérées.  —  Sur  le  prolongement  du  tube  T,  hors  de  la 
région  traversée  par  les  rayons  de  Rôutgen,  fixons  une 
seconde  tige  isolée  B  reliée  à  un  éleclromètre  H,  Une  toile 
métallique  à  mailles  larges  M,  placée  entre  A  et  B,  sépa- 
rera leurs  champs.  Si  aucun  courant  de  gaz  n'est  envoyé 
dans  T  et  si  la  distance  de  A  à  M  est  suffisamment  grande, 
aucune  quantité  d'électricité  ne  sera  recueillie  par  B, 
même  si  Von  isole  A  de  manière  à  supprimer  le  champ 
entre  A  et  T.  A  étant  toujours  isolé,  envoyons  dans  T  un 
courant  gazeux  dans  le  sens  de  la  flèche  :  Télectromètre  H 
commence  aussitôt  à  dévier,  montrant  que  le  gaz  soumis 
en  F  à  l'action  des  rayons  reste  modifié  pendant  le  temps  t 
nécessaire  pour  arriver  dans  le  champ  de  B  à  travers  M. 
La  quantité  maxima  Q'^  que  B  peut  recueillir  dans  un 
champ  très  intense  est  toujours  inférieure  à  Qo  et  aug- 
mente avec  la  vitesse  du  courant  gazeux,  indiquant 
qu'une  recombinaison  partielle  des  charges  libérées  s'est 
produite  pendant  le  trajet,  d'autant  plus  importante 
que  t  est  plus  grand. 

Une  semblable  méthode  a  été  utilisée,  d'abord  par 
M.  Rullierford  (n**44,  IP  Partie),  puis  parM.  Townsend, 
pour  l'élude  quantitative  de  la  recombinaison  des  charges. 

Quand  le  gaz  est  en  repos,  les  portions  modifiées  en  F 
diffusent  vers  M  (n®  16),  mais  la  recombinaison  est  assez 
rapide  pour  qu^aucune  charge  appréciable  ne  reste  libre 
dans  le  gaz  au  moment  où  la  diffusion  lui  fait  atteindre  M. 

Le  dispositif  précédent  permet  de  montrer  d'une  manière 
très  nette  que  la  quantité  d'électricité  libérée  sous  l'action 
des  rayons  est  limitée.  Au  lieu  d'isoler  A  pour  supprimer 
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le  champ  et  Laisser  les  charges  libres  dans  le  gaz  jusqu'à 
leur  arrivée  dans  le  champ  de  6,  créons  un  champ  intense 
entre  A  et  T,  tout  en  maintenant  le  courant  gazeux  :  la 
quantité  recueillie  par  B  devient  nulle.  Le  gaz  a  cédé 
à  Â  ei  T  la  totalité  des  charges  que  la  radiation  y  avait 
libérées,  et  arrive  en  M  avec  ses  propriétés  ordinaires. 

4.  Hypothèse  des  ions.  —  L'idée  est  déjà  ancienne 
d'admettre  que  les  charges  électriques  mobiles  dans  les 
gaz  sont  portées  par  un  nombre  fini  de  centres  provenant 
d'une  dissociation  des  molécules  neutres. 

Les  lois  quantitatives  découvertes  par  Faraday  condui- 
sent à  supposer  que  les  électrolytes  sont  le  siège  d'une 
semblable  dissociation  séparant  ici  la  molécule  saline  en 
atomes  ou  radicaux  chargés  d'une  quantité  d'électricité 
proportionnelle  à  leur  valence,  chaque  valence-gramme 
portant  96600  coulombs  ou  966oox3Xio®  unités 
électrostatiques.  Dans  la  suite  nous  emploierons  toujours 
ces  dernières  unités. 

Cette  quantité  d'électricité  passant  à  travers  un  volta- 
mètre dégage  donc  16  d'hydrogène  qui  occupe  11160*'"' 
dans  les  conditions  normales.  Si,  dans  ces  conditions^  i®"' 
du  gaz  contient  M  molécules  ou  2 M  atomes,  et  si  e  est  la 
charge  transportée  par  l'atone  d'hydrogène  dans  l'élec- 
trolyse,  il  vient 

96600  X  3  X  10*  =  Il  160  X  2 Me. 
(i)  Me=  i,29X  lo^o. 

Si  m  est  la  masse  de  i  atome  d'hydrogène,  on  a 

l  =  Il  160  X  2M/W, 

d'où 

(2)  —  =  96600  X  3  X  io9  =  2,9  X  10»*. 

m 

Les  valeurs  numériques  (  i  )  et  (2)  sont  fournies  direc- 
tement par  l'expérience. 


♦•<. 
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Dans  un  gaz  qui  se  laisse  traverser  par  des  charges 
électriques,  il  avait  paru  naturel  d'admettre  une  disso- 
ciation des  molécules  neulres  en  centres  chargés,  atomes 
ou  radicaux,  analogues  aux  ions  des  électrolytes  :  Thypo- 
thèse  fut  faite  par  Giese  (*)  en  i88a,  au  cours  de  ses 
recherches  sur  la  conductibilité  des  flammes,  puis  par 
Schusler  (2)  en  1884  pour  expliquer  les  phénomènes  de 
la  décharge  disrupiive  dans  les  gaz  raréfiés. 

Mais  de  sérieuses  difficultés  s'élevaient  :  le  passage  du 
courant  devrait  s'accompagner  d'une  décomposition 
chimique  dans  le  gaz  comme  dans  Télectrolyte,  la  masse 
décomposée  devant  être  la  même  après  le  passage  d'une 
même  quantité  d'électricité  dans  une  même  substance,  à 
l'état  gazeux  comme  à  Fétat  dissous  (cas  de  H  Ci  ou  HI, 
par  exemple).  L'expérience  ne  parait,  au  contraire, 
montrer  dans  les  gaz  qu'une  décomposition  chimique 
insignifiante  (')  par  rapport  à  celle  que  Ton  observe 
dans  les  électrolyies. 

De  plus,  la  décharge  disruptive  dans  les  gaz  monoato- 
miques  (vapeur  de  mercure,  argon,  hélium),  quoique 
plus  facile  que  dans  les  autres  gaz,  présente  exactement 
les  mêmes  caractères.  Comment  imaginer  ici  une  disso- 
ciation de  la  molécule  en  atomes  chargés? 

L'expérience  est  venue  résoudre  ces  difficultés  en  mon- 
trant (|ue  la  dissociation  en  centres  chargés  de  la  mole- 
cule  d'un  gaz^  quel  que  soit  le  nombre  d^ atomes  dont 
celle-ci  est  composée,  doit  être  considérée^  dans  la 
plupart  des  cas^  comme  étant  de  nature  nouvelle^ 
entièrement  différente  de  la  dissociation  électroly  tique. 
Son  mécanisme  va  ultérieurement  se  préciser  pour  nous. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  caractères  présentés  par  la  modi- 

(•)  W.  Giese,  Wied.  Ann.,  t.  XVII,  1882,  p.  i,  286,  Sig. 
(M  SCHUSTER,  Proc,  Roy.  Soc,  t.  XXXVII,  1884,  p.  817. 
(3)  E.  WiEDEMANN   et  G.-G.  ScHMiDT,   Wied.  Ann.,    t.  LXI,  1897, 
p.  787. 
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fication  que  subit  un  gaz  soumis  à  Pactioti  des  rayons  de 
Rôntgen  se  représentent  très  bien  si  Ton  admet  que  le 
passage  de  la^radiation  fœt  subir  à  certaines  molécules 
une  dissociation  particulière  et  crée  dans  le  gaz  des 
centres  chargés^  les  uns  positivement,  les  autres  négati- 
vement, en  nombre  limité,  que  le  champ  électrique  peut 
séparer  presque  totalement,  s'il  est  assez  intense  et  ne  leur 
laisse  pas  le  temps  de  se  recombiner  au  moment  de  leurs 
collisions.  . 

En  l'absence  du. champ,  après  que  les  rayons  ont  cessé 
d'agir,  la  recombinaison  finit  par  être  totale j  et  la  modifi- 
cation du  gaz  disparaît  au  bout  d'un  temps  variable  avec 
Tintensité  de  la  radiation. 

Bien  qu'il  eût  été  préférable  d'adopter  ici  une  termino- 
logie différente  de  celle  qui  est  devenue  classique  pour 
lesélectrolyies,  je  me  conformerai  à  Fusage  en  conservant 
le  mot  ions  pour  désigner  les  centres  chargés  que  la 
radiation  crée  à  Tintérieur  du  gaz  et  dont  Texistence  se 
trouve  conGrmée  de  façon  saisissante  par  la  manière 
dont  le  gaz  ionisé  se  comporté  en  présence  de  vapeur 
d'eau  sursaturante. 

5.  Expériences  de  condensation.  —  Si  Ton  détend 
brusquement  un  gaz  saturé  de  vapeur  d'eau  ou  si  l'on  y 
dirige  par  une  étroite  ouverture  un  jet  de  vapeur  prove- 
nant d'une  chaudière  à  température  plus  élevée,  une 
sursaluration  momentanée  se  produit,  qui  doit  disparaître 
par  condensation  de  la  vapeur  en  excès.  Celte  sursatu- 
ration est  mesurée  par  le  rapport,  analogue  à  1  état 
hygrométrique  : 

de  la  masse  m^  de  vapeur  contenue  dans  l'unité  de  volume 
du  gaz  sursaturé,  à  la  masse  m^  suffisante  pour  le  saturer 
à  la  même  température. 
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On  sait  que,  si  îe  gaz  est  complètement  privé  de  pous- 
sières et  la  sursaluration  pas  trop  grande,  la  condensation 
ne  peut  se  produire  que  lentement  sur  les  parois  du  réci- 
p  ient  par  diffusion  de  la  vapeur  en  excès.  Aucune  goutte- 
lette  ne  se  forme  dans  la  masse  du  gaz  :  on  démontre,  en 
effet,  par  un  raisonnement  simple  dû  à  Lord  Kelvin, 
que  la  pression  t:'  de  la  vapeur  en  équilibre  avec  une 
goutte  sphérique  de  rayon  /'  est  supérieure  à  la  pression 
maxima  'n  au  contact  d'une  surface  liquide  plane,  de  la 
quantité 

2p      A 

TT    —  TU  = ■ 

<j  —  p  r 

où  a-  représente  la  densité  du  liquide,  p  celle  de  la  vapeur 
et  A  la  tension  superficielle. 

Cet  excès  variant  en  raison  inverse  du  rayon  de  la 
goutte,  la  vapeur  sursaturante  par  rapport  à  une  surface 
plane  ne  doit  plus  l'être  par  rapport  A  une  goutte  de  rayon 
suffisamment  petit.  La  goutte,  pour  se  former  dans  un 
gaz  privé  de  poussières,  devant  commencer  par  être  très 
petite,  de  l'ordre  des  dimensions  moléculaires,  ne  pourra 
continuer  à  s'accroître  que  si  la  sursaturation  S  est  extrê- 
mement grande. 

On  conçoit  que  ce  raisonnement  cesse  d'être  applicable 
lorsque  des  poussières  sont  présentes  et  peuvent  servir  de 
germes  pour  la  formation  des  gouttes  dans  la  masse  du 
gaz  :  la  grosseur  des  gouttes,  entre  lesquelles  la  masse 
d'eau  condensée  devra  se  partager,  dépendant  du  nombre 
des  germes  présents.  Si  ce  nombre  est  petit,  chaque  goutte 
sera  très  grosse  et  tombera  très  vite  après  sa  formation  : 
on  aura  une  condensation  sous  forme  de  pluie.  Si  ce 
nombre  est  très  grand,  les  gouttes  petites  et  nombreuses 
resteront  longtemps  en  suspension  dans  le  gaz  en  formant 
un  brouillard  qui  descendra  lentement. 

D'autres  causes  que  la  présence  de  poussières  peuvent 
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provoquer  la  formation  des  gouttes  :  des  réactions  chi- 
miques produites  au  voisinage,  telles  que  la  combustion 
par  flamme,  la  production  d'une  aigrtitte,  et,  d'une  façon 
générale,  la  présence  de  charges  électriques  dans  le  gaz 
facilitent  la  condensation.  L'étude  de  ces  actions  sur  les 
jets  de  vapeur  a  été  faile  par  R.  von  Helmholtz  et 
Richarz  (*),  qui  attribuent  aux  ions  chargés  présents  dans 
le  gaz  la  propriété  de  servir  de  centres  pour  la  conden- 
sation. L'influence  de  ces  charges  électriques  sur  la 
formation  des  gouttes  est  d'une  telle  netteté  que 
M.  Lenard  (2)  a  pu  se  sei  vir  de  jets  de  vapeur  pour  mettre 
en  évidence  la  conductibilité  électrique  créée  dans  les  gaz 
par  le  passage  des  rayons  ultra-violets  de  très  courte 
longueur  d'onde. 

L'élude  précise  de  ces  phénomènes  est  due  principale- 
ment à  M.-C.-T.-R.  Wilson  (3),  qui  s'est  servi,  pour 
produire  une  sursaturation  S  bien  déterminée,  de  la 
détente  brusque  d'un  gaz  salure  de  vapeur  d'eau  à  la 
température  ordinaire.  J'entrerai  ici  dans  quelques  détails 
sur  ces  expériences,  parce  qu'elles  fournissent  des  indi- 
cations précieuses  et  nous  permettront  d'aller  plus  avant 
dans  l'élude  du  phénomène  de  l'ionisation. 

Si  Ç'i,  ô|,  ^'a,  82  sont  les  volumes  et  les  températures 
absolues  du  gaz  avant  et  après  la  détente,  et  si  celle-ci 
est  assez  brusque  pour  qu'on  puisse  la  traiter  comme 
adiabalique,  on  a 


62  /^2\ï-^ 


Y  étant  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques. 


(')  R-  VON  Helmholtz  et  Richarz,  Wied,  Ann.,  t.  XL,  1890,  p.  161. 

(-)  Ph.  Lenard,  Ann.  der  Phys.^  t.  I,  1900,  p.  486;  t.  III,  1900, 
p.  298. 

(3)  C.-T.-R.  Wilson,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXXIX,  1897,  p.  265; 
t.  CXCII,  1899,  p.  4o3;  t.  CXCIII,  1900,  p.  289. 
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Si  TZi    et  7^2  sont  les  pressions  maxima  ordinaires,  au 
contact  d'une  surface  plane,  qui  correspondent  à  O^  et  O27 

nti        Vi       TTa        62       112        \V2/ 

La  mesure  de  6|  et  de—  permet  donc  de  calculer  82? 

puis  TZ2  et  par  suite  S. 

Si  des  gouttes  peuvent  se  produire  dans  le  gaz  ainsi 

sursaturé  par  la  brusque  détente,  une  partie  de  la  masse /ni 

de  vapeur  d'eau  qu'il  contient  par  unité  de  volume  se 

condensera.  De  cette  condensation  va  résulter  un  réchaufle- 

ment  du  gaz  dont  la  température  finale  O3  sera  supérieure 

à  sa   température    62    immédiatement    après    la   détente. 

Si  nis  est  la  masse  de  vapeur  d'eau  nécessaire  par  unité  de 

volume  pour  saturer  le  gaz  à  la  lempératuie  O3,  la  masse 

condensée  sera  : 

m  =  irii —  /Wg, 

ms  et  83  étant  fournis  par  l'équation  calorimétrique 

(3)  X(/ni— /n3)  =  cp(e3-02), 

où  X  est  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau,  c  la  chaleur 
spécifique  du  gaz  sous  volume  constant  et  p  sa  densité. 

6.  L'appareil  employé  dans  la  plus  grande  partie  de  ces 
recherches  est  représenté  figure  4-  H  doit  satisfaire  à  celte 
condition  de  produire  en  un  temps  aussi  court  que  pos- 
sible une  détente  bien  connue  —  dans  une  masse  de  gaz 

toujours  la  même  qu'on  aura  soigneusement  débarrassée 
de  poussières,  comme  il  va  être  indiqué,  par  un  nombre 
suffisant  de  détentes  préalables. 

Le  gaz  soumis  à  la  détente  occupe  le  récipient  AB  dont 
la  partie  A  peut  être  facilement  changée  d*Une  expérience 
à  l'autre.  Le  tube  renversé  P,  dont  le  bord  inférieur  est 
soigneusement  rodé,  constitue  le  piston  dont  le  déplace- 
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meni  produit  la  déienle  :  quand  le  robinet  T,  est  ouvert 
T)  étant  fermé,  le  piston  P  est  soulevé  et  la  pression  di 
gai  dans  AB  est  sensiblement  la  pression  extérieure 
Mais  si  l'on  vient  à  fermer  T|  et  à  tirer  la  valve  V  qw 

Fig.  4- 


met  brusquement  l'intérieur  de  P  en  communication  ave 
le  vase  F,  où  une  trompe  à  eau  fait  constamment  le  vide 
Pdescend  très  rapidement  et  s'arrèie  quand  son  bord  infé 
rieur  vient  frapper  contre  le  boucbon  de  caoutchouc  C 
On  examine  l'effet  produit  dans  À  par  cette  brusqu 
déleiite  en  dirigeant  dans  ce  récipient  le  faisceau  luniineu 
convergent  produit  par  une  lentille  :  les  gouttes  condensée 
se  voient  facilement  sur  le  trajet  des  rayons  lumineux 
On  ramèneP  <lans  sa  position  primitive  en  ouvrantT 
et  tout  est  prêt  pour  une  nouvelle  détente  dont  la  gran 
deur  —  reste  absolument  la  même  à  chaque  ouverture  d 
la  valve  V.  On  a  réglé  au  préalable  la  grandeur  de  ceti 

Ànn.dtChim.tlde  Phji.,-]' tène,  t.  XXVHI.  (Mars  igo3.)  3C 
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détente  au  moyen  du  résevoir  R.  Le  robinet  T3  permet 
l'introduction  dies  gaz. 

Quand  le  gaz  vient  d'être  introduit  dans  AB,  les  pre- 
mières détentes,  même  faibles,  produisent  toujours  une 
abondante  condensation  due  à  la  présence  des  poussières. 
On  laisse  tomber  les  gouttes  ainsi  formées,  qui  entraînent 
leurs  germes,  et  peu  à  peu,  au  bout  d^un  certain  nombre 
de  détentes,  les  gouttes  deviennent  plus  rares  et  plus  grosses 
et  tombent  plus  rapidement.  Puis,  quand  les  poussières 
sont  complètement  entraînées,  aucune  condensation  ne 
se  produit  plus,  a  moins  que  la  détente  ne  devienne  supé- 
rieure pour  Pair  à  : 

—  =  i,2j         d'où         S  =  4,2, 

si  Oi  est  la  température  ordinaire. 

Dès  qu'on  dépasse  cette  limite,  un  petit  nombre  de 
gouttes  apparaissent,  et  ce  nombre  reste  à  peu  près 
constant  jusqu'à  ce  que 

~  =  (.38        ou        S  =  8; 

Pi 

à  ce  moment,  le  nombre  des  gouttes  augmente  brusque- 
ment, et  l'on  voit  se  former  un  brouillard  très  dense  et 
très  fin,  qui  diifracte  fortement  le  faisceau  lumineux 
convergeant  dans  A,  au  moyen   duquel  on  peut  suivre  sa 

chute.  Les  deux  valeurs  limites  de  -^  sont  très  neitemeiit 

marquées. 

7.  Dirigeons  maintenant  au  travers  de  A  les  rayons  de 
Rôntgen  provenant  d'un  tube  de  Crookes  et  produisons 
la  détente  pendant  leur  passage  ou  quelques  secondes 
après  qu'ils  ont  cessé  :  au-dessous  de  la  limite  i ,  25  aucune 
condensation  ne  se  produit  dans  le  gaz,  mais,  dès  que  la 
détente  atteint  cette  liuiiie,  au  moment  même  où  elle 
produisait  tout  à  r  heure  un  petit  nombre  de  gouttes. 
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cllu  pruduil  maiiiieiiant  un  nuage  li'autanl  plus  aboii<I. 
et  plus  lin  que  la  radiation  est  plus  intense  ou  ciu'ell 
é  depuis  un  temps  moins  long. 


Unsi  donc  il  «.'xisle  tiormaliïtnent  dai 


ip, 


nombre  de  ceiUres  qui  peuvent  provoquer  la  formation 
gouttes  dès  que  la  détenle  devient  supérieure  à  i  ,  a5 
le  passage  des  l'ayons  de  ROiitgen  crée  des  centres  a 
logues,  jouissant  de  la  même  propriété,  en  nombre  bei 
coup  plus  considérable. 

Ces  centres  de  condensation,  germes  dfs  gouttes  d'e 
soDi-ils  les  ions  mêmes  dont  nous  parlions  pi  us  haut  ? 

Il  y  aura  lieu  de  le  penser  si  nous  montrons  que 
ceuires  sont  éhctriç ueinent  chargés,  qu'ils  se  meuy 
dans  un  champ  élecUostalique.  tModilîons  dans  ce  bu 
récipient  A  {fig-  A)  ^^  J  introduisaiil  deux  lames  mé' 
tiques  parallèles  entre  lesquelles  nous  pouvons  établir 
champ  électrique  X.  Sous  l'action  de  ce  cliamp,  les  î 
créés  dans  le  gaz  placé  entre  lus  lames  vont  se  nioui 
vers  elles  avec  les  vitesses  A?,  X  etftjX  (11°  3),  et,  pour 
même  intensité  de  la  radiation,  le  nombre  des  ions  | 
■enta  dans  le  gaz  par  unité  de  volume  doit  être  d'aul 
plus  faible  queXest  plus  grand.  En  effet,  les  ions  prod 
dans  un  élément  de  volume  pendant  le  temps  dt  se  ti 


repartis, 


l'aciiou  du   champ,   dans   1 


gueur  k,\dt  pour  les  ions  positifs  et  frjXiii  pour 
ions  négalifs. 

Oc  l'expérience  montre  que,  si  l'on  produit  une  déti 
en  présence  du  champ  X  pendant  le  passage  de  la  ra 
lion,  le  nombre  des  gouttes  formées  est  aussi  d'an 
plus  faible  (|ue  le  champ  est  plus  Intense,  et  par  s 
diminue  en  même  temps  que  le  nombre  des  ions. 

Si,  de  plus,  la  détente  est  prodiiiie  un  Instant  a 
que  la  radiation  a  cessé,  aucune  condensation  n'a 
lieu,  conii-airemeni  à  ce  qui  se  passait  eji  l'absenci 
champ.  Les  derniers  ions  proiuits  par    la  radiaiiun 


"^ 
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ici,  grâce  au  champ,  éié  recueillis  par  les  lames  avant  la 
détente,  et  les  centres  de  condensation  disparaissent  en 
même  temps  que  les  ions. 

La  présence  des  centres  de  condensation  parait  donc 
bien  étroitement  liée  à  la  présence  de  charges  libérées 
dans  le  gaz:  en  même  temps  que  celles-ci  disparaissent 
par  recombinaîson  ou  par  action  d'un  champ,  disparais- 
sent aussi  les  centres  de  condensation  que  la  radiation 
avait  créés. 

Déplus,  les  mêmes  caractères  se  retrouvent  exactement 
lorsque,  au  lieu  d'employer  les  rayons  de  Rôntgen,  on  rend 
le  gaz  conducteur  par  tout  autre  mojfen  :  la  production 
de  charges  libres  dans  le  gaz  par  action  des  rayons  des  corps 
radio-actifs,  par  la  décharge  en  aigrettes,  par  action  de  la 
lumière  ultra-violette  sur  un  métal  chargé  négativement 
(phénomène  de  Hertz),  correspond  toujours  à  un  accrois- 
sement extrêmement  marqué  du  nombre  des  gouttes  qui  se 
formeut  au  moment  où  la  détente  atteint  la  limite  i,25. 

D'autre  part,  M.  Wilson  (*)  a  montré  irréfutablement 
que  l'air  présente  d'une  manière  normale  une  conductibi- 
lité très  faible  :  l'air  doit  donc  renfermer  constamment  un 
petit  nombre  d'ions,  et  nous  avons  vu  (n°  6)  qu'il  renferme 
aussi  en  petit  nombre  des  centres  de  condensation  iden- 
tiques à  ceux  que  produisen  t  les  rayons  deRôntgen .  Lafaible 
ionisation  permanente  de  L'air  paraît  être  due  à  la  présence, 
en  quantité  extraordinairement  faible,  d'une  matière  radio- 
active analogue  à  celle  que  dégage  le  thorium  et  dont  l'élude 
est  poursuivie  en  ce  moment  par  divers  physiciens. 

De  la  simultanéité  d'existence  des  ions  et  des  centres 
de  condensation  il  est  lo gigue  d'induire  que  les  centres 
de  condensation  eux-mêmes  portent  les  charges  mobiles, 
quHls  sont  constitués  par  les  ions. 

Il    est  d'ailleurs  conforme  aux    prévisions   théoriques 


(')  C.-T.-R.  Wilson,  Phil,  Trans.,  A.,  t.  GXCIII,  1900,  p.  289. 
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que  la  présence  d'une  charge  électrique,  sur  un  centre  de 
condensation,  facilite  grandement  la  formation  de  la  goutte 
par  abaissement  de  la  pression  de  la  vapeur  en  équilibre 
avec  elle. 

Les  molécules  d'un  gaz  sont  en  effet  polarisables  élec- 
triquement, d^autant  plus  que  le  pouvoir  inducteur  spéci- 
fique du  gaz  est  plus  élevé,  et  doivent  par  suite  être 
attirées  vers  les  régions  de  champ  électrique  intense.  Les 
molécules  de  vapeur  d'eau,  dont  le  pouvoir  inducteur  est 
exceptionnellement  grand,  doivent  plus  que  toutes  les 
autres  subir  cette  attraction  de  la  part  d'une  petite  goutte 
charg('e. 

11  en  doit  résulter  un  abaissement  de  la  pression  de 
vapeur  en  équilibre  avec  elle,  une  plus  grande  facilité 
de  condensation.  On  conçoit  d'ailleurs  que  la  tension  su- 
perficielle produise  l'effet  inverse,  puisqu'elle  tend  à  dimi- 
nuer la  surface  de  la  goutte  et  par  suite  son  volume.  D'où 
Taccroissement  de  pression  de  vapeur  signalé  plus  haut. 

En  fait,  d'accord  avec  l'image  ptécédente,  où  le  centre 
chargé  électriqut^ment  attire  les  molécules  de  vapeur 
d'eau,  de  pouvoir  inducteur  spécifique  élevé,  comme  un 
corps  électrisé  attire  les  poussières  voisines,  un  raisonne- 
ment basé  sur  les  propriétés  connues  du  potentiel  ther- 
modynamique (*)  permet  de  conclure  qu'une  goutte  d'eau 
de  rayon  r,  de  charge  électrique  e,  a  une  pression  tc" 
moindre  que  la  pression  ir'  d'une  goutte  non  chargée  de 
même  rayon,  de  la  quantité 

TT  TT     = 


cT —  p  Sizr'* 

Cette  diminution  qui  rend  la  condensation  plus  facile, 
variant  en  raison  inverse  de  r^,  aura,  par  rapport  à  V ac- 
croissement que  produit  la  tension  superficielle,  înversc- 


(*)  J.-J.  Thomson,  Application  of  Dynamics  to  Physics  and  Che- 
mUtry,  1888.  —  PhiL  Mag.,  t.  XXXVI,  1898,  p.  3i3 
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ment  proportionnel   fi  /',   une  importance  d'autant    plus 
grande  que  r  sera  plus  petit. 

L'hypothèse  est  donc  cohérente  d'admettre  que  les 
charges  libérées  dans  le  gaz  par  la  radiation  sont  portées 
par  un  nombre  fini  d'ions,  de  centres  chargés,  les  uns 
positivement,  les  autres  négativement,  en  nombre  égal  à 
celui  des  gouttes  supplémentaires  qu'une  détente  conve- 
nable produit  dans  le  gaz  ionisé. 

8.  Importance  théorique  des  expériences  de  conden- 
sation. —  Un  caractère  remarquable  des  expériences  pré- 
cédentes est  la  manière  particulièrement  nette  dont  elles 
justifient  y  pour  la  première  fois ,  l'hypothèse  atomique, 

en  montrant  la  structure  discontinue  des  charges  élec- 
triques portées  par  la  matière.  JE  lies  permettent  de  saisir 
individuellement  chaque  centre  électrisé,  germe  d'une 
goutte  d'eau,  et  par  suite  de  compter  le  nombre  de  ces 
centres  présents  dans  un  volume  déterminé  du  gaz. 

Nous  verrons  (n°  12)  comment  le  Professeur  J.-J. 
Thomson  a  pu  déduire  de  là  une  mesure  en  valeur  absolue 
de  la  charge  portée  par  un  ion  dans  les  gaz,  atteignant 
ainsi  l'unité  naturelle  de  charge  électrique,  probablement 
indivisible,  quantité  minima  que  puisse  transporter  un 
centre  électrisé. 

9.  Différences  entbe  les  ions  des  deux  siones.  — 
Nous  avons  vu  plus  haut  (n°  3)  que  les  ions  des  deux 
signes  ont  des  m'obilités  ki  et  /tj  différentes  dans  l'air  sec. 
A  cette  première  dissymétrie,  que  nous  verrons  plus  loin 
s'accentuer  d'une  manière  singulière,  vient  s'ajouter  ici 
une  seconde  différence  relative  à  la  détente  minima  néces- 
saire pour  former  des  gouttes  sur  les  ions  négatifs  et  sur 
les  positifs. 

Ce  fait  fut  signalé  pour  la  première  fois  par  J.-J. 
Thomson  h  propos  de  ses  recherches  sur  la  charge  d'un 
ion  en  valeur  absolue  (*).  Nous  savons  qu'au  moment  où 

(•)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  t.  XLVI,  1898,  p.  ôaS. 


la  detcnle  atteint  i  ,^5  dans  l'air  ionisé  saturé  de  vapei 
d'ean   (S  =4  environ),  une    condensation   abondante 
produit.  La  détente  augmentant,  un  accroissement krusqi 
du  nombre  des  gouttes  a  lieu  dans  l'air  ionisé  dès  que 
délente  dépasse  i,  3i  (S  =  6  environ). 

Ce  fait  fut  attribué  par  J.-J,  Thomson  à  une  difTéreni 
d'action  des  ions  des  deux  signes,  les  négatifs  provoqua 
la  condensation  plus  facilement  que  les  positifs.  Pour  I 
détentes  comprises  entre  i,a5  et  i,3i,  les  ions  négali 
seuls  servent  de  germes  pour  la  condensation;  au  delà  i 
1 ,  3 1 ,  les  ions  des  deux  signes  agissent  également  et  se  pa 
tagcnt  la  masse  d'eau  condensée,  tes  gouttes  devenant  pi 
nombreuses  et  plus  fines. 

Ce  résultai  est  de  très  grande  importance  au  point  i 
vue  méléorologi(]ue,  puisqu'il  permet  d'expliquer  l'éle 
trisaiion  négative  du  sol  par  la  chute  des  gouttes  de  plu 
chargées  négativement  qui  se  forment  les  premières  p 
détente  dans  les  couches  supéiienrcs  de  l'atmosphè 
constamment  ionisées. 

Pour  montrer  nettement  celte  dissjmétrie  en  délenda 
un  gaz  qu'on  sait  ne  contenir  que  des  ions  d'un  seul  sig: 
M.  C.-T.-R.  Wilson  (  '  )  a  remplacé  le  récipient  A  de 
lîgure  4  par  celui  représenté  figure  5.  Il  est  partagé  en  s< 
milieu  par  une  cloison  métallique  étanche  AB. 

Les  rayons  de  Rôntgen  passant  à  travers  une  min 
fenêtre  d'aluminium  ionisent  le  gaz  de  part  et  d'autre  < 
AB  dans  une  couche  de  très  faible  épaisseur,  grâce 
l'écran  de  plomb  épais  E. 

Si  la  lame  C  est  portée  à  un  potentiel  plus  élevé  q 
AB,  les  ions  négatifs  produits  dans  la  partie  gauche 
déplaceront  vers  C,  tandis  que  les  ions  positifs,  ayant  ui 
distance  très  faible  à  parcourir,  seront  recueillis  presq 
immédîalement  par  AB.  Le  gaz  à  gauche  de  AB  ne  co 
tiendra  donc  sensiblement  que  des  ions  négatifs. 

{')  C.-T.-R.  WiLSOM,  Phil.  Tram.,  A.,  l.  CXCIII,  igoo,  p.  289. 
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Si,  au  conlraîre,  D  est  maintenu  à  un  polentîel  plus 
faible  que  celui  de  AB,  le  gaz  silué  h  droite  de  AB  ne 
contiendra  presque  exclusivement  que  des  ions  positifs. 

Si,  dans  ces  conditions,  on  produit  pendant  le  passage 

Fig.  5. 


♦  V 


-V 


de  la  radiation  une  délente  égale  à  i,25,  un  brouillard  se 
forme  seulement  du  côté  gauche,  sur  les  ions  négatifs,  ei 
il  faut  atteindre  une  déienle  égale  à  i,3i  pour  que  la  con- 
densalion  devienne  abondante  du  côté  positif. 

10.  Les  ions  des  deux  sigjnes  portent  la  même  charge. 
—  Si  l'écran  E  est  symétriquement  placé,  les  ionisations 
sont  également  intenses  de  part  et  d'autre  de  AB;  C  et  D 
recueilleront  dans  le  même  temps  des  quantités  d'électri- 
cité égales  et  de  signes  contraires,  et  comme  les  mobilités 
/lj  et  ^2  sont  très  voisines  dans  l'air  saturé  de  vapeur  d*eau 
(n®  3),  les  quantités  d'électricité  portées  par  les  ions  pré- 
sents dans  le  gaz  seront  les  mêmes  de  part  et  d'autre  de 
AB.  Un  renversement  des  deux  champs  permet  d'ailleurs 
d'éliminer  tout  défaut  de  symétrie. 

Or,  l'expérience  va  nous  montrer  que  ces  charges  égales 
en  valeur  absolue  sont  portées  par  des  nombres  égaux 
d'ions  positifs  et  négatifs. 

En  effet,  quand  la  détente  devient  suffisante  pour  que 
chacun  des  ions  puisse  former  une  goutte 


(  —  =1,35  environ  j, 


l'ionisation  des  gaz,  3i 

une  délealQ  ultérieure  ne  produisant  plus  de  condensatio 
notable,  la  comparaison  du  uombre  des  ions  se  déduira  d 
l'observation  delà  vitesse  de  chute  pour  les  deux  brouil 
lards  formés  en  même  temps  à  droite  et  à  gauche.  Si  li 
ions  présents  sont  en  nombres  égaux,  comme  la  quantil 
d'eau  disponible  est  la  même,  les  gouttes  formées  devroi 
cire  égales  et  devront  tomber  avec  la  même  vitesse.  Ces 
ptécisémeni  ce  que  donne  l'expérience. 

Donc,  des  charges  positive  et  négative  égales  en  valei) 
absolue  sont  perlées  par  le  même  nombre  d'ions.  Cbacu 
de  ceux-ci  doii  porter  la  même  charge  e'. 

11.  Phoduction  simultanée  ug  nombres  égaux  d'ions  di 
DEUX  SIGNES.  —  Des  quantités  égales  d'électricïlé  posiliv 
et  négative  étant  libérées  simultanément  dans  le  gaz  a 
moment  de  l'ionisaiion,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que] 
radiation  doit  produire  toujours  des  nombres  égaux  d'ion 
des  deux  signes. 

^ous  verrons  plus  loin  comment  ce  résultat  a  été  con 
6rmé  et  précisé  par  M.  Townsend  au  moyen  d'une  m^ 
tliode  enlîèremcQt  différente,  qui  lui  a  permis  de  montre 
que  la  charge  commune  e'  portée  par  tous  les  ions  ei 
toujours  égale  en  valeur  absolue  à  la  charge  e  qu 
transporte  l'atome  d' hydrogène  dans  l'éleclrolyse. 

12,  CiuncB  ABSOLUE  d'un  ion.  —  Cette  charge  e'  a  et 
mesurée  par  J.-J.  Thomson  (')  en  comptant  les  goutte 
formées  par  condensation  sur  les  ions  qui  transportera 
une  qiiaiitilé  connue  d'éli;clncité. 

Nous  avons  vu  comment  (n°  S)  la  détente  —  permet  d 
calculer  la  masse  m  de  l'eau  condensée  par  unité  de  v( 
lunie  du  gaz  détendu.  Si  M  est  le  nombre  des  ions  néga 
tifs  pi  éventa  dans  l'unité  du  volume  initial,  etPIenombr 
des  ions  positifs,  le  nombre  des  gouttes  qu'ils  produisen 


(')  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  t.  XLVI,  i 
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Jans  l'uniié  du  -volume  fina]  fsi 


x  si  V  est  le  nombre  des  gouttes  formées  en  i'absence  de 
a  radiation  par  la  même  détente,  le  nombre  total  est 

v  +  (N  +  P}^. 

La  vitesse  de  chute  U  des  gouttes,  observée  en  suivant 
e  niveau  supérieur  du  brouillard  formé,  est  liée  à  leur 
•ajon  r  par  la  relation  , 

9     l>- 

|JL  étant  le  coefficient  de  viscosité  de  l'air,  et  g  l'accéléra- 
ion  de  la  pesanteur. 

L'observation  de  U  donne  donc  f  et,  par  suite,  le  vo- 
lume de  chaque  goutte.  On  a 

En  l'absence  de  la  radiation,  le  rayon  des  gouttes  r,  et 
leur  vitesse  de  rliuie  Uo  sont  plus  grands  et  donnent  v  par 


d'où  N-H  P.  La  radiation  doitéire  assez  peu  intense  pour 
qu'une  seule  dt^iente  suffise  à  former  des  gouttes  sur  tous 
les  ion»  présents. 

Si  e'  est  la  charge  commune  aux  ions  des  deux  signes, 
la  somme  des  charges  en  valeur  absolue  contenues  dans 
''unité  du  volume  initial  est 

(N-i-P)e'. 

Le  récipient  A  de  l'appareil  de  détente  (^g.  4)  était 
modifié  comme  l'indique  la  figure  6.  Entre  la  surface  de 
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l'eau  DE  et  la  lame  mince  d'aluminium  AB  traversée  p 

les  rayons,   on   établissait  une   différence  de    potenti 

connue  V  produisant   un  champ -^  où  les  ions  des  dei 

signes  se  mouvaient  avec  les  vitesses 

,    V  ,    V 

*,  -j         et         "^»T' 

Si  lest  la  nuanlité  d'électricité  recueillie  par  secon< 


par  la  surface  DE  égale  à  S,  et  mesurée  par  un  élecir< 
mèire  de  capacilé  connue,  on  a 


=  SN  e'*,  ■ 


hSP 


■Xi-^  =Se'-l(NAî-i-PX:,). 


Ou,  comme  on  a  sensiblement,  dans  l'air  saturé  de  i 
peur  d'ean,  A)  ^  A^j  ^  k, 

SVA-,, 


1  = 


-(N-f-P)e' 


d'oà 


k  est  connu  d'après  les  mesures  de  mobilité  (Ghap.  J 
I  est  mesuré  par  l'électromètre  et  N  H-  P  par  une  e: 
rience  de  condensation,  la  délente  étant  produite  peni 
le  passage  du  courant  I  au  travers  du  gaz. 
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11  a  trouve  ainsi  des  nombres  très  voisins  pour  l'air 
hydrogène  ei  oscillanl  autour  de  la  valeur  ' 
e'  =  7  X  To-'"  unités  éleciroslatiques. 

ous  verrons  plds  loin  ('1°  17)  comment  M.Tow[isenJ('  ) 
I  démontrer  que  cette  charge  é  est  égale  à  celle  que 
<sporte  l'atome  d'hydrogène  dans  l'é/ectrofyse,  et 
ment  il  a  pu  conlirnier,  par  i'ëlude  de  la  diffusion  des 
dans  le  gaz,  les  ri^sultats  (jue  nous  venons  d'obtenir 
livemeiii  à  régalilé  des  charges  perlées  par  les  ions 
ieux  signes. 

Application  de  la  théorie  cinâtique. 
est  nécessaire  maintenant  dt;  nous  placer  plus  coruplè- 
ent  au  point  dt;  vue  de  la  théorie  ciiiéti<|ue  pour  pré- 
p  l'idée  que  nous  avons  pu  jusqu'ici  nous  former  des 
dans  les  gaz. 

'hypothèse  des  ions  prend  une  force  nouvelle  et  une 
idenclteté  quand  on  l'associe  à  l'image  précise  du  mi- 
gazeux  que  lu  théorie  cinétique  a  permis  de  construire, 
j  vais  essayer  d'en  tirer  loot  d'aboid  une  représeiita- 
simpledes  phénomèrjes  de  dllFusion  et  de  déplacement 
î  un  champ  élcotiiqui'.  On  verra  plus  loin  {Ciiap.  IH) 
ment  l'image  cinéti<ine  m'a  permis  d'anaivser  de  plus 
le  phénomène  do  la  recombînaîson  des  ions  désignes 
raires,  et  de  prévoir  des  relations  numériqnes  que 
périence  est  venue  confirmer. 

herchons  donc  à  suivre,  en  adoptant  les  notions  fon- 
leii  laies  de  la  théorie  cinétiqm^  desgaz,  les  conséquences 
]uelles  conduit  l'hypothèse  de  centres  électrisés  pré- 
s  pnrmi  les  molécules. 

i.      ATrnACTIOH       DES      MOLÉCULES      PiR      LES      CEWTRBS 

iQÉs.  —  Si  M  est  le  nombre  des  molécules  du  gaz  par 
TowNSEND,  P/iilof.  Traits.,  A.,  t.  CXCIII,  1899,  p.  129. 
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uuilt:  de  volume,  m  la  tuasse  de  l'une  d'e 
.  moyt^n  de  leur  vUesse  d'agilaùon  ihennit; 
la  pression  m  du  gaz  est  donnée  par 

Les  centres  portant  les  charges  libr 
exercent  une  action  attractive  énergique  si 
voisines.  Pour  avoir  une  idée  de  son  ord 
calculons  le  moment  éleciroslatitiue  |j.  < 
d'oxjgèiio  polarisée  par  un  champ  électric] 
le  pouvoir  inducteur  spécifique  du  gaz,  1 
trique  de  l'unité  de  volume  est  égal  à  la  pi 

(K-QX 
^ i^ 

Et  si  M  est  le  nombre  des  molécule 
volume, 

_  A  __  (K'-i)X 
^  ~  M  ^      4TtM 

L'ion  qui  porte  une  charge  e'^=  7x10 


distance 

;un 

champ 

ri' 

et 

la  foi  c 

e  attractif 

sur  la  moléc 

le  est 

f- 

dX 

K'— 

4TtM 

K'— 1   , 

{')  Celte  formule  ne  donne  qu'une  expression  ap 
lion  d'une  molécule  par  un  centre  chargé;  on  L'ot 
uniforme  le  cbamp  produit  pur  ce  centre  dans  ]e 
la  molécule.  J'ai  pu  obtenir,  par  l'emploi  des  fond 
solution  complète  du  problème,  dans  te  cas  oii  les  1 
posées  sphériques,  et  montrer  que  la  solution  ap 
bien  le  terme  principal. 

Soit  K  le  pouvoir  inducteur  spécifique  du  diélectr. 
gène  qui  constitue  la  molécule  sphérique  de  rayon 
est  situé  i  la  distance  r  du  point  M  portant  Ja  cha 

Lt  potentiel  total  V,  dû  au  point  M  et  à  la  spbèn 
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Celle  force  aiiraciive  varie  donc  en  raison  iavtirse  de  la 
cinquième  puissance  de  ]a  distance.  Le  travail  qu'elln 
burnit  <juand  la  dislance  diminue  depuis  l'infini  jusqu'à  r 


i  l'équaiioD  de  Laplace  &V  =  o  à  l'extérieur  comme  à  l'intérieur  de  la 
phère,  puisque  le  diélectrique  est  homogène.  On  a  d'ailleurs  au 
loÎQt  P  [fig.  7),  dont  la  dislance  au  point  M  est  p, 

I'  étant  le  poteniiel  dû  au  diélectrique  polarisé;  V  et  -~  salisfaisani  It 


a  est  de  même  de  leur  différence  V.  On  ai 


l'iniérieur  de  la  splière  et 


Si  l'on  développe  de  la  même  manière  la  fonction  -  ■  on  a,  pour  d<r. 
'^  comme  Y„  étant  un  harmonique  zonal,  fonction  seulement  de  cosfi 
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Comparons  cette  quantité  à  l'énergie  cinétique  moyenne 


de  la  molécule  çv  =  -  mu^  : 

'2 

m  étant  la  pression  du  gaz. 


K^  — I  £2 
I27nîj    r* 


la  fonction  P„(cos6  )  est  connue  sous  le  nom  de  polynôme  de  Legendre. 
Pour  6  =  0  on  a 

donc 


(5) 


P„(0=i. 


A  la  surface  de  la  sphère,  pour  d  =  a  le  champ  électrique  dérivé  du 
potentiel  V  présente  une  discontinuité.  Sa  composante  normale  à  Tex- 

térieur  —  (  X7  )    ^^t  différente   de  sa   composante  normale  à   Finté- 

rieur  —  (-rri  •  Le  théorème  de  la  conservation  du  flux   d'induction 
\ddJi 

donne  la  relation 


(S). -(S),   - 


ur         d  =  a. 


En  remplaçant  V  par  l'expression  (r)  il  vient,  pour  d  =  a^ 


d\ 


jt 


d    1 


d\'i 


.  à     I 


^f  +  e'  ^.  -  =  K ^-  -+-  Ke'  :-.  - 


dd 


âd  p 


dd 


âd  p 


D'après  (2),  (3)  et  (4), 

OD  00 


P.a^^» 


d'où 


Y„  =  e' (  -  I  )'»-»  -^Hn— 

K-hi-f-- 


et 


K-t-i-+-- 
n 

L'attraction  de  la  sphère  par  le  point  M  est  égale  à  l'action  de  la 


I 
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R'  —  I  est  proportionnel  à  xs,  et  l'on  a  pour  Toxygène 
ou  pour  l'air  R'=  i, 0006  pour  tît  ==  lo*;  d'où,  puisque 

e'=  7  X  io-*<>, 
W       4        10-" 

~  =  7  X  — r" 

w        5  r* 

Or,   le  diamètre  d'une  molécule  est,  d'après  la  ihéorie 

sphère  sur  la  charge  de  M,  c'est-à-dire  à 

"  -  ••  (-  S)  ■ 

-ç-~  j  j  champ  produit  au  point  M  parla  sphère  polarisée,' s'ob- 


llCIlUltf 

dd 

Or 

K-hi-f-  - 
n 

d'où 

(6) 

K  +  i-f-  - 

puisque  d'après  (5)  on  a,  pour  le  point  M, 

cosS  =  1,        P^=  I. 

L'expression   de   F  donne,  pour  l'énergie  potentielle  relative  de  la 
sphère  et  de  la  charge  c', 

î'2  \-i       K  —  I       «=«+' 


w=ti: 


I    r2«+2 
1    K  -1-14-  - 
n 


ou,  si  l'on  fait  intervenir  le  volume  de  la  sphère, 

„,       3i^   K-i    e'V        K-f-2  a2        K -h  2  a*  \ 

(7)  W  =    3—    77 7(1-+-   ÎT 7   — ;   H-  77 7   — 7  -i-'  •  •   )  • 

Le  premier  terme  du  développement  donne  bien  la  formule  employée 
dans  le  texte. 

Il  suffit  en  effet,  pour  la  retrouver,  d'établir  la  relation  qui  existe 
entre  le  pouvoir  inducteur  spécifique  K'  du  gaz  pris  en  masse  et  Je  pou- 
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cinéu{|ue,  de  l'ordre  — x  lo  ',  ei  si  nous  p 
Dombre  comme  limite  inrérieure  de  ladisUnced 
cale  au  centre  chargé,  il  vient  : 


L'aUraclîon  du  centre  pour  les  molécules  est 
grande  pour  mainieiiir  en  contact  avec  lui  les 
immédiatement  voisines,  et  d'autant  plus  éner 
que  le  pouvoir  inducleur  spécifique  decelles-i 
devé.  Nous  verrons  que,  conformément  à  cette 
Wrésnltatseipérimentaux  conduisent  à  penser  ( 
centre  chargé  libre  dans  le  gaz  groupe  autou 
certain  nombre  de  molécules  qu'il  rend  solidai 
mouvement  d'agitation  thermique.  I.es  aggl 
ainsi  constituées,  variables  avec  les  conditions 
rature  et  de  pression  du  gaz,  variables  avec  le  : 
chaire  portée,  puisque  les  irobililés  k,  et  kf  soi 
meut  diSiérenles,  et  pouvant  se  réduire  au 
initial,  constilueronl  les  ions. 


loir  iuducleur  spécifique  K  de  la  substance  qui  constitue 
inle  supposée  spbérique. 

Si  oD  limite  la  formule  (6)  i  son  premier  lerme,  on  i 
le  momeDi  élecirostaiique  p.  de  la  sphère  de  volume   i 

<ïckamp  X  =  — ,,  l'eipression 


K'-i  =  JMf 


K'— .   e' 


Jmii.  de  Ckim.  et  du  Phyt. 
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i4r.  Le  nombre  de  ces  ions  pa 
(ceiitimèlre  cube),  déduit  des  expériei 
est,  dans  lescondlliotis  expérînieniale 
inférieur  n  lo'  pour  les  îoiiisalions 
la  lliéorie  citiélique  des  ga?.  condu! 
nombre  M,  sous  la  pression  norma 
grande  que  lo",  d»  sorle  que  les  mol 
sion  ordinaire  au  moins  io<'  fois  plu 
ions. 

Ceux-ci  participant  au  mouvemen 
du  gaz,  leurs  cliocs  contre  les  tnolécu 
de  l'endre  leur  énergie  einéiique  moy 
molécules  du  gaz.  Si  m,  est  la  mas: 
qui  constitue  l'ion  positif,  hJ  le  carri 
d'agitation,  m^  et  U2  les  quantités  ( 
l'ion  négatif,  on  aura  : 


Étant  donnée  l'extrême  rareté  re 
cliocs  contre  les  molécules  seront  îj 
l>ri?ux  qne  les  cliocs  entre  deux  ions  : 
de  ces  derniers  à  propos  de  la  rueoml 
les  <:liocs  des  ions  contre  les  moléeule 
lois  de  leur  déplacement  dans  le  gaz 
l'absence  d'un  cliamp. 

lo.  Chemin  moyen  dbs  iohs.  —  Ai 
appréciable  n'agit  sur  les  ions  en  1 
électrique.  En  eflel,  l'action  de  la  pesj 
à  celle  d  un  cbamp  infiniment  faible. 

Si  m,  est  la  masse  d'nn  ioji  posit 
champ  électrique  exerçant  la  même  fo 


Nous  aurons  pour  X  une  1 
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pris  1000  fois  plus  grand  que  le  rapport  —  pour  l'alome 

d'hydrogène  dans  Télectrolyse  (n°  18). 
D'où 

X  <  -  X  10-**  X  981  =  -  X  10-8  =  10-*  volts  par  centimètre. 

De  plus,  à  la  distance  moyenne  des  molécules,  égale 

environ  à  :r  x  lo""'  sous  la  pression  normale,  l'attraction 

électrostatique  étudiée  plus  haut  produit  un  effet  négli- 
geable, puisque,  à  cette  distance, 

W       4        ïo-2® 

—  =  7  X  — r—  =  6  X  I0-*  environ. 

De  sorte  que  les  ions  se  meuvent  sensiblement  en  ligne 
droite  entre  deux  chocs  contre  les  molécules  et  parcourent 
ainsi  librement  un  chemin  variable  d'un  intervalle  h 
Tautre;  mais  on  peut  définir  un  chemin  moyen  X,  moyenne 
arithmétique  d'un  grand  nombre  de  libres  parcours. 

Nous  aurons  besoin  dans  la  suite  de  connaître  la  répar- 
tition des  libres  parcours  autour  de  cette  valeur  moyenne  : 
soit  I  un  grand  nombre  d'ions  qui,  au  même  instant, 
viennent  de  subir  un  choc  et  commencent  leur  libre  par- 
cours. Cherchons  le  nombre  y  d'entre  eux  qui  n'auront 
pas  encore  subi  de  choc  après  avoir  parcouru  librement 
/'espace  x. 

Le  nombre  des  chocs  qui  se  produiront  entre  les  che- 
mins X  el  X  -{-  dx  est  évidemment  proportionnel  à  y  et 

à  dx 

dy  =  ky  dx  ; 

d'où,  par  intégration, 

et  le  nombre  des  ions  qui  subissent  un  choc  entre  x  ci 

X  -f-  dx  est 

dl  = —  dy  =  kle-^'^dx. 
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D*après  la  défiaition  du  chemin  moyen,  on  aura 

X=7   /    xdl  =  k  I  X  e-^'dx  =  ,-  ; 
d'où 

y  z=zle     ^. 

Donc  \  étant  le  chemin  moyen,  le  nombre  des  ions  qui, 
après  un  choc,  parcourent  librement  un  chemin  supérieur 
à  X  s^obiient  en  mullipliant  le  nombre  de  ceux  qui  ont 

subi  le  choc  par  e    ^ . 

16.  Diffusion  des  iows.  —  Soit  N  le  nombre  des  ions, 
négatifs  par  exemple,  contenus  dans  le  gaz  par  unité  de 
volume.  Si  la  répartition  n'est  pas  uniforme,  N  sera 
variable  d^un  point  à  un  autre,  et  l'agitation  intérieure 
du  gaz  aura  pour  eflei  de  produire  une  diffusion  qui  régu- 
larisera la  répartition  au  bout  d'un  certain  temps. 

Considérons  en  O  (Jig'  7)  un  élément  dv  du  plan  per- 
pendiculaire à  l'axe  des  z,  supposé  vertical  :  si  les  ions 
sont  plus  nombreux  au-dessus  qu'au-dessous  du  plan 


ceux  qui  traverseront  le  plan  en  descendant  seront  plus 
nombreux  que  ceux  qui  le  traverseront  en  montant. 

Cherchons  combien  d'ions  auront  été  cédés,  par  unité 
de  temps,  à  travers  l'unité  de  surface  de  da  par  la  partie 
supérieure  à  la  partie  inférieure  du  gaz. 

Nous  supposerons  ici,  pour  simplifier,  que  touslesioiis 
possèdent  une  même  vitesse  égale  à  la  moyenne  quadra- 
tique des  vitesses  u.  Les  résultats  que  nous  allons  obtenir 
sont  conformes,  d'ailleurs,  à  ceux  qu'une  analyse  plus 
complète  fournit.  De  plus,  comme  le  nombre  des  ions  est 
extrêmement  petit  par  rapport  à  celui  des  molécules  du 
gaz,  nous  n'aurons  pas  à  tenir  compte  d'un  mouvement 
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d'ensemble  du  gaz  de  bas  en  haut,  pour  com 
chute  de  pression  due  au  passage  final  d'un  cerlaî 
d'ions  de  haut  en  bas. 

Soit  en  Aunélémentdevolumef/i'conienant^ 

chacim  de  ceux-ci  parcourt  dans  le  temps  di 

min  u  dt  et  le  nombre  de  ses  chocs  contre  les  i 

est— r— si  ),  est  le  chemin  moyen  des  ions  consi 

Fig.  7  bis. 


nombre  dus  ions  qui,  dans  le  temps  dl,  sont  éit 
après  y  avoir  subi  un  choc  est 


N  =-  rfc  dt. 
Or,  du  est  vu  de  A  sous  l'angle  solide 


ddc 


<\ae  le  nombre  des  ions  précédents  émis  vers  ci 

Nu                     du  cosfl 
.^—dçdtx   —, p- 

Et  le  nombre  de  ceux  (jni  Iraversenl  d-J  après 
couru  librement  la  distance  r  est,  d'après  (iS^ 


irdonnées  splrérïques  dv  =  ;*  siii9  ttr  d^  rffp, 

dv  =  — ÎJ^  dadlxe    *  sînô  cosfl  dr  rfft  do. 
4TrA  ' 

re  des  iona  qui  traversent  di  de  liaut  en  bas  se 
en  intégrant  dans  tout  l'espace  situé  au-Jessat 
'Oz. 

leurs  de  r' qui  fournissent  les  termes  imporlanis 
e  intégrale  sont  de  l'ordre  de  X,  à  cause  du  facieur 
liel.  et  sont,  par  suite,  assez  petites  pour  qu'on 
■endre  pour  N  la  valeur 


la  valeur  de  N  au  point  O  et  les  dérivées  par- 
ant prises  en  ce  point, 

Lils  termes  différents  de  zéro  dans  l'intégrale  sont, 
uls  faits, 


(^-¥S)-" 


d<r. 


:me,  les  ions  qui  traversent  dv  de  bas  en  haut 
le  temps  dt  sont  en  nombre 


(i--Xdr)'"'' 


pour  la  différence  par  unité  de  surface  et  par 
temps, 

3     dz' 

Qibre  d'ions  passant  de  la  partie  supérieure  à  la 
férieure  est  le  même  que  si  tous  les  ions,  abstrac- 
e  du  mouvement  d'agilatïou  thermique,  étaient 
l'une  vitesse  d'ensemble  dont  la  composante  f 
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livantOZ  serait  lelle  que 


3    djs' 

c  =  ^  1  ^ 

3    N  di' 

On  relroiiïe  ainsi  l'équaiion  ordinaire 

.=.Di£?!, 

N  âx 
|c,^^pour  le   coefflcien,  de  diffusion 

D.iï. 
3 

7.     Mes1,>E    des    COEFFIOE.t,    de    DlFIl 

»i  sonl  Je.  valeurs  de  \  et  „  pour  le; 
n  «a  les  mêmes  quantités  pour  les  io 
X  coeScient.  de  diffusion  D,  et  D,  de  . 
.rès  la  ih&rie  précédente,  exprimés  pa 

rowusend  (.)  par  „„„  méthoi'e  eitr 
se  a  pu  mesurer  directement  les  coeffi 
appuyant  sur  le  principe  vivant  : 
une  Surface  conductrice  esl  en  coni 
^,  coux  des  ions  qui  se  trou  vont  daii 
îdial  sont  attirés  par  elle  con.me  iU 
image  éiccitique  dans  la  surface, 
leur  chaige  :  de  sorte  que  le  nom 
do  volume  du  gaz  au  oonlacl  ira.né< 
Il  pour  les  ions  des  deux  signes.  U 
ion  des  ions  de  la  masse  du  gaz  ven 
nombres  d'ions  qui  Jisparaiironiai 

-S.  TowNSBND, />AiV.  Trans.,    x.-    Ci-ZH 
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1  lui  cédant  leurs  cliargcs  dépendroni  direciemeot  des 
.efficients  D,  et  D,. 

Si  dune  un  courant  de  gaz  ionisé  passe  dans  un  tube 
létalliquc  de  dîamèlre  assez  petit  pour  <[iie  la  perte 
'ions  due  à  la  dillusion  vers  la  paroi  du  tube  soit  grande 
ar  rapport  à  la  perte  par  recombinaison,  la  mesure  du 
ipport  R  des  charges  d'un  signe  donné,  disponibles  dans 
:  gaz  à  l'entrée  ei  à  la  sortie  du  tube,  permettra  de  cai- 
ller le  coefficient  de  diffusion  pour  les  ions  de  ce  signe. 

En  partant  des  équations  de  difFusion  analogues  à 
équation  (4),  et  de  la  condition  que  N  soit  nul  en  lont 
oint  de  la  paroi  du  tube,  M.  Townsejid  a  obtenu   pour 


•.ppoi 


1  R  une  eiprcsioii  de  la  for 


i  /  esi  la  longueur  du  lube,  V  le  volume  de  gaz  qui  le 

Fis.  S. 

B     ?■!— Jf^m — ^ 

raverse  par  nuité  de  temps,  et  D  le  coefficient  de  diffu- 
ion  cberthé,  seul  inconnu. 

a,  ^,0.',  P',  ...  sont  (les  conslanlcsnuriiériques  fournies 
lar  l'analyse;  L'Iles  sont  telles  que  les  premiers  termes 
ontseuls  importants  dans  l'expression  de  E. 

La  disposition  expérimentale  est  représentée  figure  8. 

Le  gaz  peut  être  envoyé  alternativement  dans  deux 
arges  tubes  de  laiton  A,  et  A^  qui  portent  deux  fenêtres 
^1  et  Wa  fermées  par  des  lames  d'aluminium  minces,  à 
ravers  lesquelles   on    peut  faire   arriver  les  ra^'ons  de 
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Rôntgen,  en  évitant,  pour  rendre  rionîsation  plus  uni- 
forme, la  produclion  de  rayons  secondaires  au  moyen 
d'une  dquble  paroi  d'aluminium  dans  le  tube  de  laiton  en 
face  des  fenêtres. 

Le  gaz  ionisé  passe  alors  dans  un  faisceau  T^  ou  Ta  de 
lubcs  de  laiton  de  petit  diamètre  où  se  produit  la  perte 
par  diffusion.  Les  tubes T2,  beaucoup  plus  courts  que  T|, 
servent  à  éliminer  Tinfluence  des  bouts  qui  sont  toujours 
le  siège  de  remous  dans  le  gaz. 

Le  gaz  arrive  ensuite  dans  le  champ  créé  entre  une  tige 
métallique  isolée  E|  ou  E2  et  le  tube  Ai  ou  À2,  ce  champ 
étant  limité  par  une  toile  métallique  M,  ou  M2.  Si  le 
champ  est  suffisamment  intense,  E  recueille  tous  les  ions 
d'un  signe  déterminé  qui  traversent  M,  et  si  l'appareil  est 
réglé  de  manière  que  W<  et  W2  produisent  des  ionisa- 
tions identiques,  la  comparaison  des  quantités  d'électricité 
recueillies  par  E<  et  E2  permet  de  calculer  le  coefficient 
de  diffusion  des  ions  du  signe  considéré.  Un  renversement 
du  champ  fait  recueillir  à  E  les  ions  de  Tautre  signe. 

Les  résultats,  corrigés  de  la  perle  par  recombinaison, 
très  peu  importante,  sont  les  suivants  dans  les  conditions 
normales  : 


Gaz  secs. 


D2 


Gaz.  D,.                       Dj.  Dj 

Air 0,0^8  0,043  T,54 

Oxygène o,o25  0,089  i,58 

Hydrogène 0,1 23  0,190  i,54 

Gaz  carbonique.  o,o23  0,026  i,i3 


Gaz  saturés  d* eau. 


D, 


Gaz.  D,.  Dj.  Di 

Air o,o32  o,o35  1,09 

Oxygène 0,029  o,o36  1,24 

Hydrogène 0,128  0,142  i,ii 

GO*.. 0,024  0,025  i,o4 


^ 
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18.  Grosseur  des  ions.  —  Diverses  conséquences 
peuvent  être  immédiatement  tirées  de  ces  résullats  :  ils 
mettent  d'abord  en  évidence  la  dissymélrie  entre  les  ions 
des  deux  signes,  confirmant  ainsi  les  indications  déjà 
fourmes  par  les  expériences  de  condensation  (n®  9)  et  par 
les  mesures  de  mobilités  (n®  3). 

Ils  permettent  aussi  de  se  faire  une  idée  plus  précise  de 
l'ordre  de  grosseur  des  agglomérations  moléculaires  qui, 
vraisemblablement,  constituent  les  ions  aux  pressions 
ordinaires. 

Si  les  ions  avaient  la  grosseur  de  i"*°^  de  gaz  et  n'exer- 
çaient aucune  attraction  sur  les  molécules  neutres,  leur 
coefficient  de  diffusion  devrait  être  égal  à  celui  du  gaz 
dans  lui-même,  déduit  des  expériences  de  viscosité.  Ce 
coefficient  est  égal  pour  l'air  à  o,  i5o,  donc  notablement 
plus  grand  que  D^  et  D2. 

Les  ions  se  diffusent  donc  dans  le  gaz  moins  facilement 
que  les  molécules  neutres  :  on  peut  invoquer  pour  cela 
deux  raisons. 

Ou  bien,  en  raison  de  ratlraclion  étudiée  plus  haut 
(n°  13),  l'ion  est  constitué  par  une  agglomération  de 
molécules  autour  du  centre  électriquement  chargé.  Il  en 
résulte  une  ditiiinution  du  chemin  moyen  X  et  de  la 
vitesse  a,  et  par  suite  du  coefficient  de  diffusion  propor- 
tionnel à  leur  produit. 

Ou  bien  on  peut  admettre  que  les  centres  chargés  résul- 
tant de  la  dissociation  d'une  molécule  neutre  au  moment 
de  l'ionisation  se  meuvent  isolément,  mais  que  leur  che- 
min moyen  est  diminué  grâce  à  l'attraction  intense  qu'ils 
exercent  sur  les  molécules  à  très  faible  distance,  l'attrac- 
tion (n°  13)  variant  sensiblement  en  raison  inverse  de  la 
cinquième  puissance  de  la  distance. 

Cette  dernière  hypothèse  ne  parait  cependant  pas  suffi- 
sante pour  expliquer  l'ensemble  des  faits  expérimentaux. 
Nous  établirons  dans  le  Chapitre  II  que  le  centre  négatif 
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produit  dans  la  dissocialioii  de  la  molécule  neutre  i 
eïirêmenieni  petïi  par  rapport  au  centre  positif,  et  devn 
avoir  par  suite  une  vitesse  d'agitation  Uj  très  grande  p 
rapport  à  ii,  et  un  cliemin  moyen  égalciiieril  plus  gran 
Or  les  coefficients  D|  et  D^,  quoique  dilTérents,  ont  i 
rapport  qui  reste  voisin  de  l'unité. 

De  plus,  l'influeuce  de  la  vapeur  d'eau  est  tout  à  f( 
remarquable  et  hors  de  proportion  avec  le  nombre 
molécules  d'eau  présentes.  Elle  s'explique  très  bien  da 
l'hypothèse  Jes  agglomérations  moléculaires,  puisque, 
raison  du  pouvoir  inducteur  spécifitiue  élevé  de  la  vape 
d'eaii,  ses  molécules  doivent  être  attirées  par  le  ceni 
chargé  beaucoup  plus  fortement  que  celles  des  autres  gf 
eique  par  suite  l'agglomération  formée  autour  du  ceni 
doit  èlre  beaucoup  plus  riche  en  eau  que  le  reste  du  gi 
Ces  aggloniérniions,  notablement  plus  grosses  que  I 
molécules,  agiront  comme  centres  de  condensation  lorsqi 
la  vapeur  d'eau  sera  sursaturante. 

Il  est  vraisemblable  néanmoins  (|ue  la  formation  d'i 
cortège  autour  du  centre  éleclrîsé  n'élimine  pas  coinpiè 
ment  l'ciret  de  l'attraction  au  moment  du  choc  de  VI 
contre  les  molécules  :  il  doit  seulement  le  diminuer  bea 
coup,  puisque  la  distance  an  centre  chargé  devient  beai 
coup  plus  grande  au  moment  du  choc.  Je  vais  essayer 
déterminer  l'ordre  de  grosseur  des  agglomérations,  et 
obtenir  une  limite  supérieure,  en  jiégligeant  l'effet  de  ce 
attraction  et  assimilant  les  collisions  à  des  cliocs  éla 
tiques.  Dans  cette  lijpoihése,  si  m,  est  la  masse  de  l'i 
positif,  m  celle  d'une  molécule,  a-  la  somme  des  rayons 
l'ion  et  de  la  molécule,  on  a  (') 


(0 


''"l/^^^ 


(')  BoLTZMANN,  Théorie  Cinétique  de»  ga^,  irad.  Galloui.  Gaull 
Vil  tara,  1901. 
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M  étani  comme  précède  m  m  eiu  le  t 
par  unité  de  volume. 

Si  S  esi  le  diamètre  d'une  moléci 
de  celle-ci  est 

D'où 

D         Xu         c'uV  n 


it  ;r  le  nombre  des  molécules  { 


-^  étant  fourni  par  l'expérience  et  é 
aurons  une  limiie  supérieure  de  X 
puisque  s,  dans  l'iiypoilièse  d'une  a| 
demment  inférieur  à  7, 


Celte  é(}ualion  admet  une  seule  ra 
le,. 

Donc,  dans  l'air,  comme  d'aill 
gaz,  l'ion  positif  et  l'ion  négatif,  f 
constitués  par  des  agglomérations  . 
ment  moins  de  10""*'  unies  par  l'i 
électrisé. 

L'image  qui  rn  résulte  pour  l'ion 
couche  de  molécules  neutres,  group 
Elle  est  bien  conforme  au  résultat  in 
l'attraction  {11°  13),  qui  ne  fournit  1 
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cinétique  de  la  molécule  que  si  la  distance  de 
I  ceniie  élecirisé  n'atteint  pas  deux  fois  le  dîa- 
ne  molécule, 
léduit  aussi 


ï=ïv/=^ 


1  moyen  d'un  ion  positif  est  donc  égal  au  plus  â 
du  chemin  moyen  des  molécules  du  gaz,  c'est- 
ns  l'air  à  la  pression  atmosphérique,  à  |^  ><  io~' 
isidéraiions  qui  précèdent  semblent  bien  con 
ur  fournir,  au  moins  provisoirement,  une  imagi 
ise  de  la  structure  des  ions.  Nous  nous  occupe 
9  le  Chapitre  suivant  de  la  iiaiure  des  centre 
«quels  se  forment  les  agglomérations. 

[»RGE    BÉGVnVE  PRISE    PAR    tES    C0BDUC1EL1BS.    — 

iiégalilédes  coeflîcienls  D,  et  Dj  permet  d'expli 
rquoi  les  conducteurs,  primitivement  neutres 
int  négaiivemenl  au  contact  de  l'air  ionisé  par  le 

Rontgen.  Desquantilé*  égales  d'électricité  posi 
igative  sont  libérées  dans  le  gaz  par  la  radiation 
OMS  négatifs  iliirusant  plus  vite  vers  le  conducleu 

plus  rapidement  lui  céder  leur  charge,  el  l'ai 
aiit  reste  positivement  chargé.  Ce  fait  a  été  éiab! 
ntalemenl  d'une  manière  très  nette  par  J.  Zc 

ussi  grâce  à  la  diffusion  des  ions  vers  les  condui 
i  l'air  ionisé  ou  éleclrisé  abandonne  ses  charge 
and  on  le  fait  passer  à  travers  un  nombre  suŒ 
jiles  métalliques.  Le  nombre  des  toiles  nécessaire 
iielllir  tous  les  ions  est  d'autant  moindre  nature 
ue  le  coefllcient  de  dilîusion  de  ceux-ci  est  plu 
lur  plusieurs  raisons  (accroissement  de  réiier;;] 

;lbny,  Phil.  Mag.,  t.  XLVI,  1898,  p.  ii4- 


334  P-    LANGEVIN. 

cinétique  moyenne  el  diminulion  de  Taggl  ornera  lion),  ce 
coefficient  de  diffusion  doit  augmenter  très  vite  quand  la 
température  s'élève,  et  ceci  suffit  à  expliquer  une  curieuse 
expérience  de  M.  Villard  (*  )  dans  laquelle  le  passage  des 
gaz  de  la  flamme  à  iravers  deux  toiles  métalliques  suffit 
pour  leur  enlever  toute  conductibilité. 

20.  Mobilités  des  ions.  —  En  Fabsence  d'un  champ 
électrique,  le  déplacement  d^ensemble  des  ions  est  dû 
seulement  à  la  diffusion. 

Supposons  maintenant  un  champ  X  établi  dans  le  gaz  : 
la  force  qu'il  exerce  sur  Tion  chargé  éleclriquemenl  trans- 
formera la  trajectoire  recliligne  de  son  libre  parcours  en 
une  parabole.  Si   celle-ci  s'écarte  peu   d'une   droite,  la 

durée  moyenne  -  du  libre  parcours  ne  sera  pas  sensible- 
ment changée  :  cette  condition  sera  réalisée  si  le  champ 
est  assez  faible  pour  ne  fournir  pendant  le  libre  parcours 
qu'un  travail  petit  par  rapport  à  l'énergie  cinétique  de 
rion  ^mu^. 

Ce  travail  est  maximum  quand  l'ion  se  déplace  parallè- 
lement au  champ  et  a  pour  valeur  Xe'X;  son  rapport 
à  ^mii^  est 

9.Xe'X  ^.     Me'         9.XX  Me' 

M  étant  le  nombre  des  molécules  du  gaz  par  unité  de 
volume  et  w  sa  pression.  Or,  nous  allons  montrer  dans  un 
instant  que  la  charge  e'  des  ions  est  égale  à  celle  de  l'atome 
d'hydrogène  dans  l'électrolyse  e.  Donc,  pour  T»y==io^, 
Me  =  1 ,29  X  io*o  (n**4), 

p  =  0,86  X  lo^x  XX. 
XX  est  la  chute  de  potentiel  de  l'ion  entre  deux  chocs  cou- 


(*)  P.  Villard,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  i25. 
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séculifs.  Dans  l'air  à  la  pression  ordinaire,  nous  avons 

trouvé  pour  X  une  valeur  inférieure  à  ^lo"'?  (n°  18), 

donc 

p  =  0,043  X. 

X  pourra  donc  devenir  égal  à  20  uniiésC.G.S.  ouôooo  volls 
parcenlimèlre  sans  que  p  cesse  d'être  inférieur  à  i.  Or  les 
champs  ordinairement  employés  pour  recueillir  les  ions 
ne  dépassant  guère  200  volis  par  centimètre,  on  peut  con- 
sidérer que  la  durée  du  libre  parcours  n'est  pas  modifiée 
par  Taclion  du  champ. 

Cberclions  quel  sera,  par  unité  de  temps,  ledéplacement 
d'un  ion  sous  l'action  du  champ  X,  Le  nombre  des  chocs 

pendant  ce  temps  est  ^  et  'e  nombre  de  ceux  qui  se  pro- 
duisent après  un  libre  parcours  de  longueur  comprise 
entre  x  et  x  -h  dx  est 

X 

Y  e    ^  dx. 

Le  libre  parcours  x  dure  un  temps  ->  et  pendant  ce  temps 

l'action  du  champ  à  pour  résuliat  de  faire  tomber  Tion 
dans  sa  direction  de  la  quantité 

\     ^      \     x^ 
2  '  2  '  m2 

vêlant  l'accélération  produite  par  la  force  Xe'  qu'exerce 
le  champ 

Xe' 
'         m 

Donc  la  chute  totale  de  l'ion  dans  la  direction  du  champ 
est  par  unité  de  temps 

Xe'       r*    ,   -^'  Xe'X 

V  =  c —    /     .r^e    A  dx  = 


n 


im\u  J^  mu 


i 
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Cette  quantité  (^  est  la  vitesse  d'ensemble  avec  laquelle  les 
ions  se  déplacent  dans  le  champ  X.  Elle  est  proportion- 
nelle à  X, 

et  donne  pour  la  mobilité  k  l'expression 

le' 


k  = 


mu 


Dans  leur  déplacement  sous  Taction  d'un  champ,  tout 
se  passe  donc  comme  si  les  ions  prenaient  une  vitesse  con- 
stante (^  :  ce  mouvement  est  analogue  à  celui  que  pren- 
draient les  ions  dans  un  milieu  visqueux  créant  une 
résistance  proportionnelle  à  la  vitesse.  Nous  avons  exprimé 
d'une  manière  analogue  IVtrei  produit  par  la  diffusion. 

21.  Vent  électrique.  —  Cette  viscosité,  due  aux  chocs 
des  ions  contre  les  molécules,  aura  pour  effet  de  transmettre 
à  la  masse  du  gaz  |a  force  NXe'  exercée  par  le  champ  sur 
les  N  ions  d'un  signe  déterminé,  contenus  dans  Tunilé  de 
volun^e.  Si  la  présence  dans  le  gaz  d'un  égal  nombre  d'ions 
de  signe  contraire  ne  produit  pas  une  force  équilibrant 
celle-ci,  c'est-à-dire  si  le  gazrst  chargé,  il  se  déplacera  en 
masse  sous  l'action  du  champ. 

J.  Zeleiij  (*)  a  mis  en  évidence  de  semblables  phéno- 
mènes de  convection  entièrement  comparables  au  phéno- 
mène connu  sous  le  nom  de  vent  électrique.  Si  le  dépla- 
cement en  masse  du  gaz  est  empêché  par  les  parois,  il 
s'établira  des  différences  de  pression  équilibrant  les  forces 
exercées  par  le  champ.  Nous  verrous  comment  la  mesure 
de  ces  différences  de  pression  a  fourni  à  M.  Chattock  (*)  le 
moyen  de  déterminer  les  mobilités  des  ions  produits  par 
l'aigrette  (Chap.  IV). 


(')  J.  Zeleny,  Physical  Review,  t.  VIII,  1899,  P«  ï^'* 
(^)  Chattock,  PhiL  Mag,,  t.  XLVIII,  1899,  p.  401. 


â2.  Charge  des  ioks.  —  Des  expressions  obleii 
pour  le  coeflicïent  de  diffusion  et  la  mobilité  des  i< 
d'un  signe  donné 

-^.     -^- 

il  résulte  que  le  rapport  ^  est  te  même  potir  tous  les  ii 
et  pour  tous  les  gaz  à  la  même  température.  On  a, 
effet, 

M  étant  le  nombre  des  molécules  d'un  gaz  sous  la  pi 
sion  Ta.  A  une  même  température,  le  rapport  —  esi 
même  pour  tous  les  giz^  et  nous  avons  vu  (n°  12)  i 
ë' est  le  même  pour  tous  les  ions. 

Il  y  a  donc  proportionnalité,  à  une  même  tempe 
tare,  entre  les  coefficients  de  diffusion  et  les  mobili 

C'est  ce  i|ue  l'expérience  confirme  si  l'on  compare 
coefficients  de  diffusion  mesurés  par  M.  Tovrnsend 
mobilités  mesurées  directement  [voir  Chap.  V). 

Une  conséquence  encore  plus  importante  peut  être 
duile  de  la  formule  (5).  Si  e  est  la  charge  portée 
l'atome  d'hydrogène  dans  l'électrolj'se,  nous  savons  qut 
TB=  lo',  à  la  température  zéro, 

ce  nombre  étant  fourni  directement  par  l'expérience  (n' 
et  à  la  température  de  iS"  pour  laquelle  les  h  et  les  D 
été  mesurés, 

Me=i,a3xio'o. 

Or,  la  relation  (5)  peut  s'écrire 


l.dtCiim.tltltPhj,. 


)3 
où 


On  obtient  ainsi,  au  moyen  de  nombres  directement 
tirois  par  l'expérience,  y  compris  k  et  D,  le  rapport  de 
charge  d'un  ion  à  celle  d'un  atome  d'hydrogène  dans 
îtectrolyse.   On   obtient,   pour    les   ions   positifs  dans 


s  négatifs, 


Étant  donnée  la  précision  des  mesures  de  k  et  D,  ces 
jmbres  peuvent  être  considérés  comme  égaux  ■<\  l'unité. 
e  résultat  vérifie  d'abord  l'égaillé  des  charges  portée.» 
ir  les  ions  des  deux  signes,  que  nous  avons  déduiie  des 
;périences  de  condensation  (n°10).  Il  nous  appreud  de 
us  que  les  ions  des  deux  signes  produits  dans  l'air  pai' 
î  rayons  de  Rôntgen  portent  une  charge  égale  en 
tleur  absolue  à  celle  de  l'atome  d'hydrogène  dans 
électrolyse. 

Ce  résultat,  étendu  par  M.  Tovïnsend  aux  gai  aunes 
le  l'air  et  à  tous  les  modes  d'ionisation  des  gaz  ('  ),  a 
le  importance  théorique  essentielle. 
23.  CoHSÉQUEivcES.  —  Il  rend  plus  improbable  encore 
lypoihèse  de  la  dissociation  électrolytiiiue  de  la  molé- 
ile  dans  l'ionisation  :  contrairement  .i  ce  qui  se  passe 
ins  les  éleciroijtes,  on  ne  rencojitre  dans  les  gaz  aucun 
n  divalent  ou  plurivaleni.  Nous  verrons  eOeclivemeul 
le  la  dissociation  de  la  molécule  eu   ions  est  différenle 

(')  J.-S.  TowNSHND,  Phil.  TranS;  t.  CXCV,  A,  p.  iSg,  ifioi. 
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dans  le  gaz  de  celle  qui  se  produit  dans  les  électrolytes. 
De  plus,  si  e'=  e,  la  mesure  de  c',  faite  par  J.- J.  Thom- 
son,  grâce  aux  expériences  de  condensation  (u^  12),  donne 
la  valeur  de  e  : 

e  =  7  X  lo-ïo  unités  électrostatiques. 

Me  étant  connu  avt'O  loute  certitude  (4), 

Me  =  1,29  X  lo'^' 

dans  les  conditions  normales,  M.  Townsend  a  pu  en  dé- 
duire 

,,        1 ,29  X  io'<^ 

M  =  -^— ^ rr-  =  '^  X  lo*»  environ. 

7  X  10-10 

On  obtient  ainsi  la  valeur  la  plus  probable  du  nombre 
des  molécules  contenues  dans  un  centimètre  cube  de  gaz 
sous  les  conditions  normales.  Ce  nombre  est  tout  à  fait 
d'accord  avec  ceux,  probablement  moins  exacts,  que  la 
théorie  cinétique  avait  déjà  fournis. 

24.  Ekowcé  général.  —  Nous  sommes  en  état  d'énon- 
cer mainienani,  d'une  manière  plus  précise,  en  quoi  con- 
siste Pionisation  d'un  gaz  sous  Taction  des  rayons  de 
Rônlgen  ou  des  autres  causes  que  nous  étudierons  dans  le 
Chapitre  suivant  : 

L'ionisation  consiste  dans  la  production,  à  l* intérieur 
du  gaz  y  de  nombres  égaux  de  centres  chargés,  les  uns 
positivement,  les  autres  négativement,  possédant  chacun 
une  charge  égale  à  celle  que  transporte  un  atome  mo- 
novalent dans  l^électrolyse.  Ces  centres  s'entourent,  par 
attraction  électrostatique,  d'un  cortège  de  molécules 
électriquement  neutres.  Les  agglomérations,  ainsi  consti- 
tuées, que  l'on  nomme  des  ions,  se  meuvent  en  tous  sens 
comme  les  molécules  du  gaz.  Leur  déplacement  d'en- 
semble, en  V absence  d'un-  champ  électrique,  n^est  dû 
qu'à  la  diffusion.  Si  l'on  crée  un  champ  X,  le  déplace- 
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ment  d' ensemble  s' effectue  avec  une  vitesse  k^X,  dans  le 
sens  des  lignes  de  force  pour  les  ions  positifs  et  avec  une 
vitesse  A",X  en  sens  inverse  pour  les  ions  négatifs, 

25.  Influences  comparées  de  là  mobilité  et  de  là 
DIFFUSION.  - —  Nous  avons  vu  (n**  16)  que  la  diffusion  a 
pour  résultat  de  faire  passer  pendant  Punilé  de  temps, 
à  travers  runité  de  surface  perpendiculaire  à  OZ,  dans  le 
sens  des  N  décioissants,  un  nombre  d*ions 

Le  champ  X,  parallèle  à  OZ,  donnant  aux  ions  la  vitesse 
d'ensemble  kH.,  en  fait  passer  dans  le  même  temps  un 
nombre 

Le  rapport  de  ces  nombres  est 

^  I  ^ 

>tX  N  dz' 

Supposons  que  les  ions  soient  présents  seulement  dans 
une  portion  du  gaz  et  que  leur  densité  passe  de  M  à  zéro 
dans  une  région  épaisse  de   i"*"*    seulement.    La    valeur 

moyenne  d®  ^  -^  sera  dans  cette  région  égale  à  —  =  lo. 

Le  champ  X  produisant  un  déplacement  égal  à  celui  qui 
produit  ici  la  diffusion  est  donné  par 

D  -,       loD  I 

X  lO  =  I,  A  = 


/cN '  k  i5oo 

C'est  un  champ  très  faible.  Pour  des  chafiips  de  l'ordre 
de  loo  vohs  par  centimètre  ou  j  d'unité  électrostatique, 
tels  que  ceux  que  j'ai  employés  dans  la  mesure  des  mobi- 
lités (Chap.  V),  le  déplacement  dû  à*  la  mobilité  est  5oo  fois 
celui  dû  à  la  difTusion.  J'ai  donc  pu  négliger  ce  dernier 
phénomène. 
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CHAPITRE  II. 


LIONISÂTION  PAR  LES  RATONS  CATHODIQUES. 

26.  L'émissiow  cathodique.  —  Avant  de  démontrer 
l'identité  entre  Tionisation  due  aux  raypns  de  Rôntgen 
et  celle  que  produisent  les  rayons  cathodiques,  je  vais 
montrer  d'abord  comment  s'est  étendue  et  généralisée  la 
notion  d'émission  cathodique. 

Eti  189.5,  Perrin  (*)  démontra  que  les  rayons  catho- 
diques, découverts  et  étudiés  par  Hitlorf  (1869)  ^'  P^*^ 
Crookes,  transportent  avec  eux  des  charges  négatives, 
rendant  ainsi  extrêmement  probable  leur  constitution  par 
des  centres  matériels  négativement  chargés,  se  déplaçant 
avec  une  vitesse  énorme.  L'hypothèse  de  la  constitution 
matérielle  des  rayons  cathodiques  avait  été  émise  anté- 
rieurement par  Crookes* 

J.-J.  Thomson  (2)  réussit  le  premier  à  mesurer  la  vi- 
tesse des  rayons  cathodiques  ainsi  que  le  rapport  —  de  la 

charge  qu'ils  portent  à  la  masse  matérielle  des  centres 
dont  y  viens  de  parler.  Il  mesurait,  dans  ce  but,  les  dévia- 
tions produites  sur  les  rayons  cathodiques  par  un  champ 
électrique  et  un  champ  magnétique. 

Ses  résultats  furent  entièrement  confirmés  par  M.  Kauf- 
mann  (^),  qui  utilisa  seulement  la  déviation  dans  un 
champ  magnétique.  Je  vais  indiquer  rapidement  cette  der- 
nière méihode. 

Soit  Y  la  chute  de  potentiel  connue  sous  laquelle  se 
produit  la  décharge  dans  le  tube  de  Crookes  entre  la  ca- 
thode et  le  cylindre  de  Faraday  qui  reçoit  les  rayons.  Ce 
cylindre  est  placé  dans  un  champ  magnétique  uniforme  H 


I  1 


(*)  J.  Perrin,  Comptes  rendus,  t.  CXXI,  1895,  p.  ii3o. 

(2)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  5«  série,  t.  XLIV,  1897,  p.  293. 

(,3)  W.  Kaufmann,  Wied.  Ann.,  t.  LXI,  1897,  P*  ^44- 
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perpendiculaire  au  faisceau  cathodique  qu'il  recourbe  en 
un  cercle  donl  le  rayon  /•  se  déduit  du  déplacement  du  point 
où  le  faisceau  cathodique  frappe  le  fond  du  cylindre. 

L'énergie  cinétique  acquise  par  les  particules  catho- 
diques est  égale  au  travail  Ve  des  forces  électriques.  Si  c 
est  la  vitesse  de  ces  particules,  leur  énergie  cinétique  est 
représentée  par  ^mç^^^  Qn  a  donc 

Le  centre  cathodique  de  charge  électrique  e  et  de  vi- 
tesse {^  est  assimilable,  d'après  la  théorie  de  Maxwell,  à 
un  élément  de  courant  de  moment  eXiu  et  est  soumis, 
dans  un  champ  magnétique  H  perpendiculaire  à  la  direc- 
tion de  sa  vitesse,  à  une  force  perpendiculaire  aux  deux 
directions  précédentes  et  égale,  d'après  la  formule  de 
Laplace,  à  Heç,  Cette  force  transforme  la  trajectoire  rec- 
tiligne  en  une  circonférence  de  rayon  tel  que  la  force  cen- 
trifuge   soit  égale  à  la  force  précédente. 

Hep  = • 

r 

De  ces  deux  équations  on  tire 


2V 

e  aV 


tir 


m        H* /-s 

La  valeur  de  —  s'est  montrée  constante  et  indépendante 

m  * 

du  gaz  placé  dans  le  tube  de  Crookes,  aussi  bien  que  de  la 

nature  de  la  cathode.  La  valeur  la  plus  certaine  parait 

être  celle  qu'a  obtenue  M.  S.  Simon  (*),  au  moyen  de  la 

méthode  de  M.  Kaufmann  : 

fi 
—  =  T,865  X  lo"^  unités  G. G.  S.  électromagnétiques, 

=  5,6      X 10*^  »  électrostatiques. 

(  ^)  S.  Simon,  Wied.  Ann,,  t.  LXIX,  1899,  p.  589. 
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Cette  valeur  est  près  de  deux  mille  fois  plus  grande 
que  celle  2,9x10**,  qui  correspond  à  l'ëlectrolyse  de 
l'hydrogène  (n°  4).  Donc,  ou  bien,  si  le  centre  cathodique 
a  la  masse  d'un  atonie  d'hydrogène,  il  doit  transporter  ici 
une  charge  î^ooo  fois  plus  grande  que  dans  réiectrolyse, 
ou  bien,  si  la  charge  est  l'unité  e' mesurée  dans  le  Chapitre 
précédent,  sa  masse  est  le  deux-millième  de  celle  d'un 
atome  d'hydrogène.  Cette  dernière  hypothèse  se  trouve 
confirmée  par  les  faits. 

V  a  varié,  dans  les  expériences  de  M.  Simon,  de  6000 
à  12000  volts*,  les  valeurs  correspondantes  de  ç  déduites 
de  la  relation 


m 


sont  comprises  entre  5  x  10^  et  7x10^,  c'est-à-dire 
Soooo*'"*  et  70000*^"*  par  seconde.  Dans  les  tubes  de 
Crookes,  la  vitesse  d'émission  des  rayons  cathodiques 
peut  dépasser  100 000^"*  par  seconde,  c'est-à-dire  le  tiers 
de  la  vitesse  de  la  lumière. 

Des  mesures  directes  de  vitesse  par  M.  Wiecherl  (*) 
sont  venues  confirmer  cette  valeur  formidable  de  i^,  et 

confirmer  par  là-mème  la  valeur  du  rapport  — • 

27.  Généralité  de  l'émission  cathodique.  —  On  con- 
naît d'autres  circonstances  dans  lesquelles  se  produit  une 
émission  de  charges  négatives. 

I**  Dans  le  cas  du  phénomène  de  Hertz  (n®  1), 
M.  Lenard  (^)  a  montré  que  la  matière  qui  sert  de  sup- 
port à  ces  charges  est  indépendante  du  métal  qui  l'émet 
et  a  pu,  en  employant  une  méthode  analogue  à  celle  de 

M.  Kaufmann,  trouver  pour  le  rapport  —  la  même  valeur 

caractéristique  de  l'émission  cathodique. 

Cette  mesure  avait  été  faite  antérieurement  par  J.-J. 


(')  WiECHERT,  Wied,  Ann.,  t.  LXIX,  1899,  p.  789. 
(^)  P.  Lenard,  Wied.  Ann.,  t.  XLIV,  1898,  p.  279. 
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Thomson  (*)  au  moyen  d^uue  méthode  extrêmement 
ingénieuse  :  une  cloche,  dans  laquelle  on  a  fait  le  vide  de 
Crookes  (/î^.  9),  est  fermée  à  la  partie  inférieure  par 

f 'g-  9- 


Sol 


Éiectromètre 


une  lame  de  quartz  ÂB  transparente  aux  rayons  ultra- 
violets produits  par  un  arc  jaillissant  entre  deux  tiges  de 
zinc.  Ces  rayons  traversent  une  toile  métallique  CD  soi- 
gneusement isolée  et  reliée  à  un  électromètre,  puis 
viennent  frapper  une  lame  de  zinc  poli  EF,  chargée  né- 
gativement au  moyen  d'une  batterie  d'accumulateurs  qui 
crée  un  champ  uniforme  X  entre  AB  et  CD.  Les  charges 
négatives  émises  par  EF  viennent,  en  suivant  les  lignes 
de  force  du  champ,  décharger  l'électricité  positive  portée 
par  CD. 

Mais  la  vitesse  de  décharge  est  considérablement  dimi- 
nuée si  l'on  vient  à  créer  un  champ  magnétique  H  per- 
pendiculaire au  plan  de  la  figure.  Ce  champ  exerce,  sur 
chaque  particule  négative  de  charge  e,  une  force  qui  a 
pour  effet  d'incurver  la  trajectoire  et  de  lui  donner,  dans 


(*)  J.-J.  Thomson,  Phil,  Mag.,  5*  série,  t.  XLVIII,  1899,  p.  547. 
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le  champ  X,  la  forme  d'une  cycloïde  EMF  dont  la  hau- 
teur MN  a  pour  valeur 

2X  m 

La  décharge  de  CD  ne  pourra  continuer  à  se  produire 
que  si  sa  distance  /  à  EF  est  inférieure  à  MN,  c'est-à-dîre 
si  les  particules  négatives  peuvent  atteindre  CD.  On 
rend  donc  MN  égal  k  l  en  donnant  à  X  une  valeur  telle 
que  la  décharge  de  CD  cesse  de  se  produire,  et  l'on  en 

déduit  une  valeur  de  —  voisine  de  celle  obtenue  pour  les 

rayons  cathodiques. 

2®  Elsier  et  Geîlel  (*)  ont  montré  qu'un  filament  de 
carbone  incandescent  émet  des  charges  négatives  dans 
l'hydrogène  raréfié.  La  méthode  précédente  appliquée  à 
ce  cas  a  fourni   au  professeur  J.-J.  Thomson  la  même 

valeur  de  —  • 

m 

3^  Les  sels  d'uranium  et  de  radium  émettent  des  radia- 
tions complexes  composées  d'une  partie  non  déviable  par 
le  champ  magnétique,  tout  à  fait  analogue  aux  rayons  de 
Rôntgen,  et  de  rayons  déviables,  chargés  négativement, 
ainsi  que  Tont  montré  M.  et  M™*  Curie  (*).  Pour  ces 
rayons  déviables,  M.  Becquerel  (3),  et  plus  récemment 
M.  Kaufmann  (*)  ont  obtenu  encore  des  valeurs  de  même 

ordre  pour — •   Nous    aurons  à   revenir  (n**32)   sur  ces 

expériences  de  M.  Kaufmann. 

4**  Enfin,  la  même  valeur  est  encore  fournie  par  l'effet 
Zeeman  pour  les  charges  négatives  en  rotation  dans  les- 
quelles la  théorie  de  Lorentz  voit  la  source  d'émission  des 

(')  Elster  et  Geitkl,  Wied.  Ann.,  t.  XXVI,  i885,  p.  i  ;  t.  XXXVIII, 
1899,  p.  27. 

(*)  M.  et  M"*  Curie,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  647. 

(')  H.  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  809. 

(*)  W.  Kaufmann,  Nachrichten  d.  Gesel,  d.  Wissen.zu  Gottingen, 
1901,  Helft  2. 
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vibralions  lumineuses.  Nous  verrons  plus  loin  (n*^  30)  que 
Ton  est  conduit  à  considérer  les  atomes  matériels  comme 
renfermant  un  nombre  irrs  considérable  de  centres  ou 
électrons  chargés  négativement,  maintenus  réunis  par 
Tattraction  d'une  charge  positive  égale  en  valeur  absolue 
à  leur  charge  totale.  Ces  électrons  gravitent  sous  Faction 
altractive  et  leur  rotation  doit  s'accompagner,  quand  une 
pirtuibaiion  est  produite  dans  le  système,  d'une  émis- 
sion d'ondes  de  période  égale  à  la  durée  de  révolution  d'un 
électron  sur  son  orbite.  Ce  sont  les  ondes  lumineuses. 

Un  champ  magnétique  puissant  déforme  les  orbites, 
comme  il  déforme  les  trajectoires  des  rayons  cathodiques^ 
et  produit  un  changement  de  période  (on  reconnaît  là  le 
phénomène  de  Zeeman)  dont  la  mesure  permet  de  cal- 
culer — •  Le  sens  de  l'effet  Zeeman  est  précisément  tel  que 
l'exige  la  production  des  ondes  par  des  charges  négatives, 

et   sa  grandeur  fournit  le  même  —  que  pour  les  rayons 

cathodiques. 

28.  Vitesses  des  diverses  émissions  cathodiques.  — 
La  forme  sous  laquelle  se  font  les  diverses  émissions  de 
charges  négatives  parait  donc  bien  la  même  dans  tous  les 
cas  cités  et  leur  nature  parait  bien  identique  A  celle  des 
rayons  cathodiques.  La  chaige  transportée  par  la  même 
quantité  de  matière  reste  toujours  constante  et  deux  mille 
fois  pins  grande  environ  que  pour  l'hydrogène  dans  l'élec- 
trolyse;  la  vitesse  seule  varie  dans  des  limites  énormes. 

Elle  atteint  sa  valeur  maxinia  pour  les  rayons  déviables 
du  radium  :  M.  Curie  a  montré  leur  extraordinaire 
pouvoir  de  pénétration  et  M.  Kaufmann  a  obtenu  pour 
eux  des  vitesses  dépassant  les  ^  de  celle  de  la  lumière 
(2,83  X  10*®).  Puis  viennent  les  rayons  cathodiques,  dont 
la  vitesse  peut  atteindre  le  \  de  la  vitesse  de  la  lumière 
(lo*®  ou  looooo*^™  par  seconde);  ils  peuvent,  ainsi  lancés, 
traverser  une  fenêtre  d'aluminium  très  mince  et  sortir  du 
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tube  de  Crookes  en  donnant,  comme  on  sait,  des  rayons 
de  Lenard. 

Nous  atteignons  les  vitesses  mînima  dans  le  cas  de 
IVmissîon  nfgative  de  Hertz.  M.  Lenard  (*)  a  moniré 
qu'elle  continue  à  se  produire  jusqu'à  ce  que  le  métal 
frappé  ail  pris  un  potcnliel  posiiif  d'environ  2  volts.  La 
vitesse  de  rémission  au  sortir  du  métal  doit  donc  être, 
puisque  2  volts  suffisent  pour  l'arrêter, 


i;  =  4 /2V— •  =4 /?.  X  - —  X  5,6  X  10»"?  =  0,87  X  10»; 

c'est  une  vitesse  voisine  de  1000''™  par  seconde. 

Si  le  métal  est  chargé  négativement,  cette  vitesse 
augmentera  sous  l'action  du  champ  et  dépendra  seule- 
ment de  la  chuie  de  poieniiel  subie  si,  comme  dans  les 
expériences  de  MM.  J.-J.  Thomson  et  Lenard,  le  vide  est 
suffisant  pour  supprimer  les  chocs  des  particules  néga- 
tives contre  les  molécules^ 

C'est  aussi  à  une  émission  cathodique  de  très  faible 
vitesse,  analogue  à  celle  du  phénomène  de  Hertz,  qu'est 
probablement  due  la  radio-activité  spéciale  que  les  rayons 
cathodiques  produisent  sur  certains  sels,  d'après  la  décou- 
verte récente  de  M.  Me  Lennan  (2). 

29.  L'émission  cathodique  et  les  gaz.  —  Son  absorp- 
tion FOURNIT  DES  IONS  NÉGATIFS.  —  Quaud  l'émissiou 
cathodique  pénètre  dans  un  gaz  de  pression  suffisante, 
elle  y  peut  donner  lieu  à  deux  effets  distincts,  suivant  la 
grandeur  de  sa  vitesse;  tous  deux  vont  nous  servir  à 
mettre  en  évidence  la  connexion  étroite  qui  relie  les  par- 
ticules cathodiques  aux  ions  négatifs  étudiés  dans  le  Cha- 
pitre précédent. 

L'expérience  établit,  en  effet,  les  deux  points  suivants 
que  nous  examinerons  successivement  : 

(  ')  P.  Lenard,  Wied.  Ann.,  t.  LXIV,  1898,  p.  279. 
(')  Me  Lennan,  Phil.  Mag.^  (6),  t.  III,  1902,  p.  195. 
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I  **  Les  particules  cathodiques  de  faible  vitesse  arri- 
vant dans  un  gaz  s^y  transforment  en  ions  négatif  s  iden- 
tiques à  ceux  que  produisent  les  rayons  de  Hontgen,  — 
La  particule  cathodique  doit  donc  être  le  centre  chargé 
autour  duquel  se  forme,  par  attraction  des  molécules 
neutres,  Tagglomération  qui  constitue  Tion  négatif  ordi- 
naire. 

2^  Dans  l'action  sur  le  gaz  des  rayons  de  Rôntgen,  des 
centres  négatifs  identiques  aux  particules  cathodiques 
doivent  être  produits  et  s'enlourer  ensuite  du  cortège  de 
molécules  caractéristique  de  Tion  négatif.  Si  un  champ 
très  intense  existe  dans  le  gaz,  ces  centres  négatifs  prennent 
immédiatement  une  vitesse  trop  grande  pour  que  Tattrac- 
lion  des  molécules  puisse  les  arrêter  et  pour  que  l'ion 
négatif  se  constitue.  Ces  centres  négatifs  se  comportent 
dans  un  champ  intense  comme  de  véritables  rayons  ca- 
thodiques de  grande  vitesse;  comme  eux,  ils  produisent 
V  ionisation  du  gaz  au  moment  de  leurs  chocs  contre  les 
molécules ,  Des  expériences  très  nettes  de  M.  Townsend 
ont  mis  ce  fait  en  évidence. 

L'identité  entre  la  particule  cathodique  et  le  centre 
chargé  des  ions  négatifs  va  se  trouver  ainsi  établie  de 
deux  manières  entièrement  distinctes. 

Examinons  d'abord  la  transformation  des  rayons  catho- 
diques de  faible  vitesse  en  ions  n<'gatifs. 

Des  rayons  cathodiques  de  très  faible  vitesse  sont  pro- 
duits dans  le  cas  du  phénouïène  de  Hertz  lorsque  la 
lumière  ultra-violette  ordinaire  frappe  une  surface  métal- 
lique non  chargée  (n**28)  ou  portant  une  charge  négative 
assez  faible  pour  que  le  champ  ne  communique  pas  à 
rémission  négative  une  vitesse  notablement  plus  grande 
que  sa  vitesse  initiale  (lo*). 

Si  un  gaz  est  en  contact  avec  la  surface  métallique, 
l'expérience  montre  qu'il  renferme  seulement  des  charges 
négatives  portées  par  dts  ions  dont  l'identité  avec  ceux 
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étudiés  au  Chapitre  précédent  se  trouve  établie  par  tout  flh 
ensemble  de  faits  : 

1®  M.  Wilson  (*)  a  montré  que  la  condensation  de  la 
vapeur  d'eau  sursaturée  se  produit  ici  encore  pour  la  dé- 
tente minima  i  ,25. 

2®  M.  Townsend  (^)  a  employé  pour  la  mesure  du 
coeflScieiii  de  diffusion  de  ces  charges  négatives  la  méthode 
décrite  au  n®  17  et  a  obtenu  sensiblement  le  même  nontbre 
que  pour  les  ions  négatifs  produits  par  les  rayons  de 
Rônigen. 

3^  La  même  mobilité  dans  un  champ  électrique  a  été 
obtenue  par  M.  Rutherford  (^)  (voir  Chap.  IV). 

4®  Enfin  M.  J.-J.  Thomson  (*),  par  une  expérience 
identique  à  celle  du  n®  12,  a  trouvé  sur  les  centres  négatifs 
actuels  la  même  charge  e'  =  7  X  10"*®. 

Nous  devons  en  conclure  que  la  parlicule  catho- 
dique est  identique  au  centre  chargé  des  ions  négatifs, 
et  quelle  porte  une  charge  égale  à  celle  que  transporte 
V atome  d'hydrogène  dans  l' électroljse  (n°  22). 

Quand,  dans  le  gaz,  celte  particule  se  meut  avec  une 
vitesse  suffisamment  faible,  Taltraction  qu'elle  subit  de  la 
part  des  molécules  sufl&t  à  l'arrêter,  et  autour  d'elle  se 
conslilue  Tion  négatif  ordinaire. 

30.   Corpuscules.    —  La    connaissance  de    la   charge 

d'une  particule  cathodique  et  celle  du  rapport  —  (n**  26) 

permettent  de  conclure  que  sa  masse  est  environ  la  deux- 
millième  partie  de  celle  d'un  atome  d"* hydrogène. 

Ce  résultat  est  d'importance  capitale  au  point  de  vue  de 
nos  idées  sur  la  constitution  de  la  matière;  il  nous  met  en 
présence  d'un  élément  primordial,  indépendant  de  la  ma- 


(ï)  G.-T.-R.  Wilson,  Phil.  Trans.,  t.  CXGIII,  1900,  p.  289. 
(')  Townsend,  Phil.  Trans.,  A,  t.  CVC,  1901. 
(')  Rutherford,  Proc.  Camb.  Phil.  Soc,  t.  IX,  1898,  p.  4iO' 
(<)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  5«  série,  t.  XLVIII,  1899,  p.  547. 
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Aère  dont  il  est  issu,  possédant  une  charge  négative  inva- 
riable, Tunité  naturelle  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  et  de 
masse  mécanique  deux  mille  fois  plus  faible  que  la  plus 
petite  de  celles  qu'on  croyait  insécables  par  les  forces 
physiques. 

Nous  conserverons  pour  ces  particules  cathodiques  le 
nom  de  corpuscules  proposé  par  le  professeur  J.-J.  Thom- 
son. Celui  (Vélectron  également  usité  est  souvent  employé 
dans  un  sens  un  peu  différent. 

Les  atomes  matériels  doivent  être  considérés  comme 
renfermant  un  nombre  considérable  de  corpuscules  main- 
tenus en  configuration  dynamique  stable  par  Tattraction 
d'une  charge  positive  égale  en  valeur  absolue  à  leur  charge 
négative  totale  si  l'atome  est  électriquement  neutre,  les 
corpuscules  gravitant  avec  une  rapidité  extrême  dans  le 
système  ainsi  constitué. 

Nous  avons  vu  (n®  27)  que  la  grandeur  de  PefiTet 
Zeeman  conduit  à  attribuer  l'émission  des  ondes  lumi- 
neuses a  des  corpuscules  :  la  complexité  des  spectres 
d^émission,  d'autant  plus  grande  que  le  poids  atomique 
est  plus  élevé,  est  bien  d'accord  avec  l'hypothèse  précé- 
dente de  l'existence  dans  l'atome  d'un  grand  nombre  de 
corpuscules,  nombre  vraisemblablement  proportionnel  à 
la  niasse  atomique. 

Pour  montrer  combien  l'hypothèse  qui  précède  est 
cohérente  et  s'adapte  exactement  aux  faits,  je  vais  examiner 
d'un  peu  plus  près  le  cas  d'un  corpuscule  gravitant  sous 
l'attraction  d'une  charge  positive  égale  à  la  sienne:  c'est 
le  cas  d'un  corpuscule  situé  aux  confins  du  monde  plané- 
taire qui  constitue  l'atome. 

Supposons  l'orbite  circulaire  de  rayon  régal  au  rayon  de 
l'atome  et  désignons  par  ^  la  vitesse  du  corpuscule.  L'éga- 
lité de  la  force  centrifuge  et  de  la  force  d'attraction  fournit 

l'équation 

m^'2  _  £2 

r  r* 


.  lOMSATIOM    1 


La  période  d'une  révolution  est 

Le  corpuscule  chargé  gravitant  et  passan 
ment  d'une  extrémilé  à  l'autre  de  son  orbitt 
système  analogue  à  un  excitalenr  hertzien  :  i 
(les  ondes  éleclromaguétiques  qu'il  est  nalui 
avec  les  ondes  lumineuses.  Leur  longueur  d' 

si  V  est  la  vitesse  de  la  lumière. 

Clierchons  c  et  X  dans  le  cas  du  sodium 
pour  cela  une  valeur  approximative  durajoi 

Ornous  avons  obtenu  la  valeur  a  X  lo'"  pi 
de  molécules  contenu  dans  i"°'  d'iiydrog 
conditions  normales  (n"  23);  le  nombre  d 
/j  X  lo",  et  la  masse  de  l'un  d'eux  est 


le  centimètre  cube  d'hjdiogène  ayat 
ron  io~'. 
L'atome  de  sodium  aura  pour  mas 


et  si  nous  admettons  <iue  dans  le  sodium  soli 
voisine  de  l'unité,  les  atomes  se  trouvei 
mutuel,  le  volume  du  cube  circonscrit  à  l'a 
cisémeut 


'•^ÇH 
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et  le  rayon  r  de  Tatome  est  tel  que 


d'où 
Puis 


9.3 

8r3=  -1-  X  I0-",        r3=  8  X  io-«*; 
4 


r  =  2  X  IO-*. 


4  X  lo*         4  X  lo» 
p*  = = =  2  X  io»«, 


(^  =  1,4  X  io8. 

Or  ce  nombre  coïncide  avec  la  vitesse  d'émission  (lo*) 
des  corpuscules  dans  le  phénomène  de  Hertz  d'après  les 
résultats  trouvés  par  M.  Lenard  dans  ractîon  de  la  lumière 
ultra-violette  sur  le  sodium  métallique  (n**  28),  et  il  est 
tout  à  fait  cohérent  de  trouver  pour  cette  émission  une 
vitesse  de  même  ordre  que  celle  des  corpuscules  gravitant 
dans  l'atome. 

De  cette  valeur  de  \f  on  déduit,  pour  X, 

.         îir  X  2  X  lO-^X  3  X  lo^o 

X  = =  3  X  IO-5, 

1,4  xio»  ' 

alors  que  la  longueur  d'onde  de  la  raie  D  est  voisine 
de  5x  lo"'^.  Il  y  a  là  une  seconde  concordance  extrême- 
ment remarquable. 

Le  système  dynamique  stable  qui  constitue  l'atome  doit, 
pour  durer,  ne  donner  lieu  à  aucune  perte  d'énergie  par 
émission  d'ondes,  sauf  dans  le  cas  d'une  perturbation  due 
à  une  cause  extérieure  (agitation  thermique).  Le  cas 
simple  envisagé  ici  d'un  seul  corpuscule  gravitant  autour 
d'un  centre  positif  ne  satisfait  pas  à  celle  condition. 

31.  Sillage  du  corpuscule.  —  Les  équations  du  champ 
électromagnétique  de  Maxwell  impliquent  comme  consé- 
quence nécessaire  qu'un  corps  électrisé  portant  une 
charge  e  et  se  déplaçant  avec  une  vitesse  v  crée  un  champ 
magnétique  identique  à  distance  à  celui  que  produit, 
d'après  la  loi  de  Laplace,  un  élément  de  courant  parallèle 
à  (>  et  de  moment  e(^.  Il  en  résulte  aussi  qu'un  champ  magné- 
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tique  exerce  sur  le  corps  chargé  en  mouvement  la  même 
force  que  sur  l'élément  de  courant  équivalent.  Celle  der-, 
nîère  conséquence  s'est  trouvée  vérifiée  par  Tincurvalion 
des  rayons  cathodiques  dans  un  champ  magnétique. 

D'autre  part,  la  production  d'un  champ  magnétique  par 
les  corpuscules  cathodiques  en  mouvement  vient  d'être 
directement  vérifiée  par  M.  Josef  von  Geitler  (*  ). 

Enfin,  l'émission  d'ondes  hertziennes  (les  ondes  lumi- 
neuses) par  un  corpuscule  en  rotation  autour  d'un  centre 
implique  aussi  la  production  d'un  champ  magnétique 
dans  le  déplacement  du  centre  électrisé. 

Lorsque  la  vitesse  du  corpuscule  est  constante  en  gran- 
deur et  en  direction,  le  champ  électromagnétique  dû  à 
son  mouvement  lui  reste  invariablement  lié,  constituant 
un  sillage  qui  le  suit  dans  sa  marche  à  travers  l'éther  :  de 
l'énergie  n'est  émise  sous  forme  d'ondes  se  propageant  à 
partir  du  corpuscule  avec  la  vitesse  de  la  lumière  qu'au 
moment  où  celui-ci  subit  des  changements  de  vitesse,  en 
grandeur  ou  en  direction,  l'énergie  émise  par  unité  de 
temps  étant  proportionnelle  ai^  carré  de  l'accélération. 

L'étude  théorique  du  sillage  d'une  sphère  électrisée  fut 
abordée  pour  la  première  fois  par  J.-J.  Thomson  [^) 
en  1881,  puis  complétée  par  Heaviside  et  Searle  (3), 
Les  résultats  principaux  sont  les  suivants  : 

La  distribution  de  la  charge  électrique  à  la  surface  de 
la  sphère  supposée  conductrice  n'est  pas  modifiée  par  le 
déplacement. 

Les  lignes  de  force  du  champ  magnétique  sont,  comme 
pour  l'élément  de  courant  équivalent,  des  cercles  ayant 
leurs  centres  sur  la  trajectoire  rectiligne  du  centre  et  leur 
plan  perpendiculaire  à  cette  trajectoire  5  le  plan  équato- 

I  . II.  >  ■  '    ■  -■     .  ■  ;         ■    ■     ■       I  « 

(^)  J.  V.  Geitler,  Ann.  der  Phys.,  t.  V,  1901,  p.  924;  t.  VII,  1902, 
p.  935. 

(2)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  (5),  t.  XI,  1881,  p.  229. 

(3)  Sbarle,  Phil,  Mag,,  t.  XLIV,  1897,  P*  ^29. 

jijui,deXhim,  et  de  Phys.,  7*  aérie,  t.  XXVIII.  (  Mars  igoS.)  23 
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rîal  est  un  plan  de  symétrie  pour  ce  champ  magnétique. 

A  mesura  que  la  vitesse  de  translation  croit  et  s'approehe 
de  la  vitesse  de  la  lumière,  le  sillage  tend  de  plus  en  plus 
à  se  localiser  dans  le  voisinage  du  plan  équatorial,  la 
zone  de  perturbation  électromagnétique  qui  le  constitue 
se  rapprochant  du  plan  éqnatorial  pour  former  une  couche 
mince  d'épaisseur  comparable  au  diamètre  de  la  sphère. 

32.  L'iuebtie  électromagnétique.  —  La  création  du 
sillage  nécessite  la  dépense  d'une  quantité  d'énergie, 
différence  entre  Ténergie  totale  du  champ  électromagné- 
tique accompagnant  la  sphère  chargée  en  mouvement,  et 
rénergie  purement  électrostatique  du  même  corps  en  repos 
par  rapport  à  Téther.  Ce  supplément  d'énergie  se  calcule 
complètement  dans  le  cas  d'une  sphère  chargée,  et  ron 
obtient 

p  étant  le  rapport  y  de  la  vitesse  du  corps  à  celle  de  la 

lumière  et  a  le  rayon  de  la  sphère. 

W  devient  infini  pour  p  égal  à  i,  c'est-à-dire  qu'une 
énergîeinfinieestnécessairepour  communiquer  à  un  corps 
chargé  une  vitesse  égale  à  celle  de  la  lumière.  Si  l'on  dé- 
veloppe W  suivant  les  puissances  croissantes  de  p,  on 
obtient 

w=f!rç+ç-Hp!+...i. 

a  L  3         5         7  J 

Le  seul  terme  important,  quand  p  est  très  petit,  est 

—  û*  =  ■  p>. 

3a^        3aVî 

C'esi  une  exj^ressîon  de  même  forme  que  Ténergie  ciné- 
tique ordinaire  de   la    Mécanique,  avec    un    coefficient 

d'inertie 

2e* 

3aV* 
Le  corpuscule  cathodique  chargé  doit  posséder  une  sem- 


r 
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blable  inertie  élecUromagnétique.  Une  question  impor- 
tante se  pose  immédiatement  :  L^ énergie  cinétique  néces- 
saire pour  mettre  le  corpuscule  en  mouuement  est-elle 
employée  tout  entière  à  créer  le  sillage  électromagné- 
tique? Son  inertie,  sa  masse  est-elle  entièrement  d'ori- 
gine  électromagnétique? 

L'expérience  paraît  bien  répondre  affirmativement. 

M.  Kaufmann  (*)  a,    en   effet,  appliqué   aux  rayons 
déviables  du  radium  la  méthode  de  J.-J.  Thomson  pour  la 

mesure  du  rapport  —  et  de  ^^  en  faisant  passer  les  rayons 

simultanément  dans  un  champ  électrique  et  un  champ 
magnétique  d'intensités  connues  et  de  même  direction 
perpendiculaire  à  celle  des  rayons.  Les  deux  champs 
dévient  les  particules  cathodiques  constituant  les  rayons 
dans    deux    plans   perpendiculaires    et    la    mesure     de 

ces  déviations  permet  le  calcul  de  —  et  de  v^.  Les  résultats 

obtenus  sont  les  suivant»  :  îa  première  ligne  indique  les 
nombres  obtenus  par  M.  S.  Simon  pour  les  rayons  catho- 
diques : 


e 


V 

m 

0,7    X  lo^o 

5,6    X  loi? 

2,36 

3,93 

2,48 

3,5i 

2,59 

2,92 

2,72 

2,3l 

2,83  Xioio 

^      1,89  X1017 

A  mesure  que  la  vitesse  augmente  (elle  atteint  ici  les  ^ 

de  celle  de  la  lumière),  le  rapport  —  diminue,  d^ accord 

a^ec  V oecroi^serMnt  de  masse  que  donne  la  théorie 
électromagnétique^  quand  on  ne  peut  plus  limiter  au 
premier-terme  le  développement  en  s^érie  dé  W  enfonc- 
tion  de  p*. 


(  *^)  W.  KAtiFBTAifN,  I^achrichten  d.   K.   Gesell.  d.    Wiss.  zu  Got- 
iingen,  Heft  2,  1901. 
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M.  M.  Abraham  (*  )  a  comparé  la  variation  expérimen- 

taie  du  rapport  —  à  celle  que  fournit  Vhypoihèse  où  toute 

l'inertie  du  corpuscule  serait  d^ origine  électromagné- 
tique. 

Ici  les  lois  ordinaires  de  la  Mécanique  rationnelle^ 
exactes  seulement  en  première  approximation,  ne  sont 
plus  applicables.  La  masse  définie  par  Téquation  fonda- 
mentale de  la  Dynamique  : 

cesse  d'être  une  constante  et  devient  une  fonction  de  la^ 
vitesse,  différente  suivant  que  Taccélération  est  tangen- 
tielle  ou  normale.  Un  corpuscule  aura  donc  une  masse 
longitudinale  et  une  masse  transversale  par  rapport  à  la^ 
direction  de  son  mouvement  :  la  dernière  intervient  seule 
dans  les  expériences  de  M.  Kaufmann,  puisque  les  deux 
forces  électrostatique  et  électromagnétique  sont  perpendi-' 
culaires  à  la  direction  de  mouvement  du  corpuscule. 
L'expression  théorique  trouvée  par  M.  Abraham  pour  celte- 
masse  transversale  est 

m  = r    ^log ^  —I    =-^f7i(ô-+-^-rp*-f-T — p*-{-...  l 

iav^\^    ip        °i  — p        J      aV*\3       3,5^       5.y^  / 

dans  le  cas  d'un  corps  chargé  sphérique. 

Celte  masse  électromagnétique,  constante  aussi  long- 
temps que  p  reste  petit,  augmente  avec  p  et  devient  infinie 
pour  p  =  I . 

Or,  la  vaiiation  fournie  par  cette  formule  concorde ^ 
à  V ordre  de  précision  des  expériences,  avec  celle  obtenue 
par  M,  Kaufmann.  D'où  ce  résultat  d'importance  capi- 
tale que  toute  l'inertie  d'un  corpuscule  doit  être  d'ori- 
gine électromagnétique. 

L'énergie  cinétique  est  localisée  dans  le  sillage  qui 
suit  le  corpuscule  en  mouvement;  la  majeure  partie  de 


(»)  M.  ABRAV.A^,Nachrichten  d.  K.  GeselL  d.  Wiss.  zuGottingen,. 
Heft  I,  1902. 
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'Cette  énergie  se  trouve  dans  les  portions  du  sillage  les 
plus  voisines  du  centre  chargé,  celles  où  l'intensité  du 

xhamp  magnétique  est  la  plus  grande,  à  une  distance  de 
même   ordre    que   le  rayon    de   la   sphère  à  laquelle   le 

jcorpuscule  peut  être  assimilé. 

De  quel  ordre  peut  être  le  rayon  de  celle-ci?  Pour  les 

4*aibles  vitesses,  on  a  simplement 

3a V«  3  mVî 

Or,  dans  ces  conditions,  on  a  sensiblement 

r 

e 
—  =5,6x10*'',         e  =  7  X  lo-io,         a=3xio-i'. 

C'est  un  rayon  extrêmement  petit  par  rapport  à  celui 
^2  X  io~*)  que  nous  avons  trouvé  pour  l'atome  ordinaire. 

De  sorte  que  dans  Tatome,  supposé  constitué  par  une 
agglomération  de  corpuscules,  ceux-ci  seront  placés  à  des 
distances  énormes  par  rapport  à  leurs  dimensions. 

Il  en  résultera  que,  si  Tatome  est  animé  d'un  mouvement 
-de  translation,  les  sillages  des  divers  corpuscules  qui  le 
constituent  n'interféreront  pas  d'une  manière  notable,  et 
la  force  vive  d'origine  électromagnétique  de  l'atome  sera 
proportionnelle  au  nombre  des  corpuscules. 

Si  Von  admet  que  pour  Vatome,  comme  pour  le  cor- 
puscule^ la  force  vwe  électromagnétique  représente 
V énergie  cinétique  tout  entière,  la  masse  de  l'atome  sera 
proportionnelle  au  nombre  des  corpuscules  qu'il  renferme. 
..  Nous  n'avons  jusqu'ici  aucune  idée  précise  sur  la  struc- 
ture des  charges  positives  qui  maintiennent  unis  les  nom- 
breux corpuscules  en  mouvement  dans  Tatome*  Mais, 
comme  ces  charges  positives  égalent  en  valeur  absolue  les 
charges  des  corpuscules,  l'inertie  supplémentaire  qu'elles 
peuvent  introduire  reste  proportionnelle  au  nombre  de 
-ceux-ci. 

Il  en  sera  de  même  de  la  force  de  gravitation,  si  l'on 
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admet,  avec  M.  Lorenu,  que  celle-ci  résulte  d'une  légère 
différence  entre  l'attraction  des  charges  électriques  de 
signes  contraires  et  la  répulsion  des  charges  de  même 
signe.  L^ hypothèse  où  toute  l'inertie  de  la  matière  serait 
d'origine  électromagnétique  fournit  donc  une  explica" 
tion  immédiate  de  la  proportionnalité  entre  la  masse 
mécanique  ordinaire,  ou  coefficient  d'inertie,  et  la  masse 
astronomique,  ou  coefficient  d'attraction  neivtonienne. 
Ces  deux  coefficients  sont  ici  proportionnels  au  nombre 
des  corpuscules  contenus  dans  V atome. 

33.  Production  DES  rayons  deRôntgen.  — Nous  avons 
vu  qu'un  corpuscule  lancé  entraine  avec  lui  son  sillage  et 
se  meut  avec  une  vitesse  uniforme  (principe  de  l'inertie) 
en  l'absence  d'un  champ,  aucune  perla  d'énergie  ciné- 
tique n'ayant  lieu  par  rayonnement  tant  que  la  vitesse 
n'est  pas  modifiée.  Si  le  corpuscule  décrit  une  orbite,  sa 
vitesse  changeant  de  direction  conslamment,  des  ondas^ 
périodiques  se  trouvent  émises  qui  constitueront  les  ondes 
lumineuses. 

Sî,  d'autre  part^  le  corpuscule  lancé  avec  une  vitesse 
voisine  de  celle  de  la  lumière  se  trouve  arrêté  brusque^ 
meut  par  un  choc,  ou  subîi  simplement  un  changement 
brusque  de  vitesse  en  passant,  par  exemple,  au  voisinage 
immédiat  d'un  autre  icorpuscule,  ce  changement  s'accbm- 
piigne  de  la  production  d'une  onde  isolée,  sorte  de  puisa* 
tion,  ^  propageant  avec  la  vit«9fise  de  la  lumière  et  ayant 
\me  épaisseur  de  même  ordre  que  celle  de  la  couche  d^ 
perturbation  électromagnétique  qui  coniitiiue  le  sillage  du 
corpuscule. 

lie  professeur  J.-J.  Thomson  (^  )  y  voit  une  constitution 
possible  des  rayons  de  Rôntgen  produits  quand  les  rayons 
cathodiques  frappent  l'anticathode  dans  un  tube  dr 
Crookes.  J^'extrème  minceur  des  couches  de  perturbation 
ainsi  créées  rendrait  compte  de  la  propagation  parfaite-» 

(^)  J.-J.  Thomson,  PhiL  Mag.,  5«  série,  t.  XLV,  1898,  p.  172. 
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ment  rectiligne  des  rayons  de  Rôntgen,  malgré  leur  carac- 
tère pon  périodique. 

34.  DiSSOClATIOlf    CORPUSCULAIRE  ET   DISSOCIATION    ÉLEC- 

TROLYTiQUE.  —  Sous  Taclion  d'une  perturbation  électro- 
magnétique violente  (ionisation  par  les  rayons  de  Rôntgen) 
ou  du  choc  d'un  corpuscule  en  mouvement  très  rapide 
(ionisation  par  les  rayons  déviablesdes  corps  radio^actifs, 
ou  par  les  rayons  de  Lenard),  un  atome  engagé  ou  non 
dans  une  molécule  peut  perdre  un  corpuscule. 

Dans  le  premier  mode  d^ionisation  par  les  rayons  de, 
Rôntgen,  au  moment  du  passage  d'une  pulsation,  chaque 
corpuscule  est  soumis  à  une  force  instantanée  parallèle  à 
la  composante  électrique  de  la  radiation^  et  ceux  qui  se 
trouvent  à  ce  moment  assez  éloignés  du  centre  de  Tatome 
auquel  ils  appartiennent,  et  placés  dans  une  direction  con- 
venable, peuvent  s'en  trouver  définitivement  séparés. 

Nous  étudierons  plus  loin  le  second  mode  d'ionisation 
par  les  rayons  cathodiques  :  la  percussion  produite  par  le 
choc  d^un  corpuscule  cathodique  lancé  contre  un  alome^ 
ou  l'action  de  son  sillage,  identique  aux  rayons  de 
Rôntgen^  peut  détacher  un  corpuscule  et  donner  deux 
centres  chargés^  le  centre  positif  étant  constitué  par  le 
reste  de  Talome  ou  de  la  molécule  après  qu'un  corpuscule 
a  été  détaché. 

La  séparation  d'un  second  corpuscule,  quel  que  soit  le 
mode  d'ionisation^  est  beaucoup  moins  probable  que  celle 
du  premier,  à  cause  de  Tattraclion  due  à  la  présence  d'une 
charge  positive.  Comme  l'expérience  le  montre,  le  nombre 
de  ces  centres,  portant  une  charge  double,  doit  être  négli- 
geable par  rapport  à  celui  des  centres  ordinaires. 

La  constitution  du  centre  positif  par  le  reste  de  Ta  tome 
ou  de  la  molécule,  après  séparation  d'un  corpuscule,  se 
trouve  justifiée  par  des  mesures  de  M.  Wien  (*)  sur  les 


"•  .'  > 


(»)  W.  Wien,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  1898,  p.  445.  —  Ann,  d,  Phys., 
t.  V,  1901,  p.  421. 
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Kanalslrahlen  ou   rayons    de    Goldsleîn,    positivement 
chargés,  qui  se  meuvent  vers  la  cathode  dans  les  tubes  de 

Crookes,  Il  a  trouvé  pour  eux  un  —de  même  ordre*  que 

dans  Télectrolyse  et  variable  avec  la  nature  de  Tanode, 
alors  que  les  corpuscules  cathodiques  donnent,  comme 

noiis  l'avons  vu,  un  —  constant  et  beaucoup  plus  élevé. 

Je  donnerai,  dans  la  suite,  à  la  dissociation  particulière 
de  la  molécule  dont  il  s'agit  ici  le  nom  de  dissociation 
corpusculaire,  pour  la  distinguer  de  la  dissociation  élec- 
trolytique  de  la  molécule  en  atomes  ou  radicaux 
chargés.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  <;elle  difierence  à 
propos  de  la  décharge  disruptive,  mais  je  veux  noter,  dès 
maintenant,  ses  caractères  essentiels. 

La  dissociation  corpusculaire  est,  ailleurs  que  dans  les 
conducteurs  métalli(]ues,  un  phénotuène  violent,  instable, 
disparaissant  très  vile  par  recombinaison  des  charges  libé- 
rées. Il  nécessite  une  quantité  d'énergie  relativement  très 
grande,  égale,  comme  nous  le  verrons,  à  environ  i  o""*  ®  ergs 
pour  chaque  corpuscule,  et  peut  se  produire  sur  lous  les 
atomes,  quels  que  soient  leur  nature  et  leur  état  de  com- 
binaison ou  d'agglomération,  physique  ou  chimique. 

M.  Curie  (*)  a  montré,  en  effet,  récemment,  que  les 
liquides  isolants  s'ionisent,  comme  les  gaz,  sous  l'action 
des  rayons  deRôntgen  ou  des  rayons  cathodiques  :  les  mo- 
bilités des  ions  produits  y  sont  seulement  beaucoup  pluis 
faibles  et  suffisent  à  rendre  compte,  dans  tous  les  détails, 
des  différences  d'aspect  du  phénomène.  D'ans  les  -solides 
isolants,  la  dissociation  corpusculaire  doit  encore  avoir  lieu, 
comme  en  témoigne  l'absorption  des  rayons  de  diverses 
natures  qui  peuvent  la  produire,  absorption  qui  varie  d'une 
manière  continue  dos  gaz  aux  liquides  et  de  ceux-ci  aux 
solides;  mais  la  production   d'ions  ne  se   manifeste  par 

(*)  P.  Curie,  Comptes  rendus^  t.  GXXXIV,  p.  420,  i"}  février  1902. 
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aaciin  phénomène  de  décharge  électrique  dans  les  solides 
isolants,  à  cause  de  l'absence  de  mobilité. 

L'état  de  combinaison  chimique  des  atomes  est  égale- 
ment indifférent  au  point  de  vue  de  la  dissociation  corpus- 
culaire :  ce  fait  est  mis  en  évidence  d'abord  par  des  expé- 
riences de  J,-J.  Thomson  (*)  sur  Vionisation  comparée 
des  différents  gaz  soumis  à  Taclion  d'une  même  radiation: 
un  mélange  d^hydrogène  et  de  chlore,  par  exemple, 
fournit  le  même  nombre  d'ions  que  le  gaz  chlorhydrique 
qui  peut  résulter  de  leur  combinaison. 

M.  Benoist  (^)  a  montré,  d'autre  part,  que  l'absorption 
des  rayons  de  Rôntgen  dépend  seulement  du  nombre  et  de 
la  nature  des  atomes  rencontrés,  quel  que  soit  leur  état 
de  coDibinaison. 

Enfin,  j'ai  eu  occasion  d'observer  un  phénomène  con- 
nexe au  cours  d'un  travail  sur  les  rayons  secondaires  des 
rayons  de  Rôntgen  (^voir  Note  n®  94). 

La  dissociation  électroljtique,  au  contraire,  se  produit 
spontanément  quand  la  molécule  se  trouve  entourée  d'un 
milieu  tel  que  l'eau,  dont  le  pouvoir  inducteur  spéciGque 
très  élevé  diminue  proportionnellement  l'attraction  qui 
s'exerce  entre  des  charges  électriques  opposées. 

Certaines  molécules,  en  proportion  variable  avec  la  con-- 
centra tion,  se  trouvent  dissociées  en  deux  ions  chargés  : 
un  atome  métallique,  chargé  positivement  parce  qu'il  a 
perdu  un  nombre  de  corpuscules  égal  à  sa  valence  (sa 
masse  n'est  donc  plus  identique  à  celle  de  l'atome  électri- 
quement neutre  existant,  par  exemple,  dans  la  vapeur  de 
zinc,  de  cadmium  ou  de  mercure),  et  un  radical  acide, 
électro-négatif,  qui  contient  en  excès  les  corpuscules 
perdus  par  l'atome  de  métal,  l'ion  positif  électrolytique 
d'un  métal  monovalent  étant  d'ailleurs  identique  à  l'ion 


<*)  J.-J.  Thomson,  Proc.  Camb,  PhiL  Soc,  t.  X,  1899. 
(^)  L.  Benoist,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901. 
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positif  produit  par  la  dissocialion  corpusculaire  dans  la 
vapeur  monoatomique  du  même  métal . 

Ce  mode  de  dissociation  impli(|ue  une  dépense  d^énei^ie 
notablement  moindre  que  la  dissociation  corpusculaire 
dans  les  gaz.  O^abord,  les  atomes  métalliques  sont  ceux  qui, 
le  plus  facilement,  se  séparent  d'un  ou  de  plusieurs  cor- 
puscules :  ce  fait  est  invoqué  par  la  récente  théorie  ciné- 
tique (^)  de  la  conductibilité  électrique  et  thermique  des 
métaux  à  l'intérieur  desquels  elle  admet  une  dissocialion 
corpusculaire  spontanée  d^s  atomes;  de  plus,  la  vapeur 
de  mercure  se  laisse  ioniser  très  facilement  par  les  rayons 
de  Rontgen.  En  second  lien,  l'union  des  corpuscules  per- 
dus par  le  ntétal  avec  le  reste  du  sel  diminue  beaucoup 
l'énergie  nécessaire  pour  la  séparation,  et  cette  énergie 
potentielle  de  deux  charges  situées  à  distance  suJOEisanle 
se  trouve  divisée  encore  par  80,  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique de  Teau  qui  sépare  les  ions. 

En  fait,  si  Ténergie  nécessaire  pour  séparer  deux  ions 
dans  les  électrolytes  était  de  même  ordre  que  celle  (iC**) 
nécessaire  pour  séparer  un  corpuscule  isolé  dans  un  gaz, 
l'énergie  totale  nécessaire  pour  dissocier  une  valence- 
gramme  serait,  d'après  la  masse  calculée  plus  haut,  pour 
l'atocne  d'hydrogène  (n®  30)  : 

4  X  10"  X  10-10  =  4  X  10*'  ergs, 

ce  qui  correspond  à  un  travail  considérable  par  rapport  à 
Ténergie  mise  en  jeu  dans  le  phénomène  thermique  qui 
accompagne  la  dilution  d'une  solution  primitivement 
concentrée. 

La  différence  est  donc  essentielle  entre  la  dissociation 
corpusculaire  produite  dans  les  gaz  par  une  cause  exté- 


(>)  J.-J.  Thomson,  Rapports  du  Congrès  de  1900.  —  Drude,  Ann,  der 
Phys.,  t.  I,  1900,  p.  566;  t.  III,  1900,  p.  869.  —  Hiecke,  Ann.  der 
Phys.y  t.  II,  1900,  p.  835. 
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rieure  H  la  dissociation ^lectrolyiique  produite  spontian^ 
meut  dans  les  dissoluuons*  salines  ou  dans  ]e$  sels  fondus^ 

Cette  distinction  entre  les  deux  modes  de  dissociation 
électrolytique  et  corpusculaire  ri  est  autre ^  au  fond,  que 
V ancienne  distinction  entre  les  conductibilités  électro- 
lytique et  métallique.  Un  gaz  ionisé  prend  temporai^ 
rement  une  conductibilité  métallique  en  ce  sens  que  la 
dissociation  électrique  de  la  wnolécule  y  consiste  dans  la 
réparation  d'un  corpuscule,  centre  de  l'ion  négatif. 
Cette  dissociation  corpusculaire  se  produit  spontané^ 
ment  au  sein  des  métaux  conducteurs,  comme  la  disso- 
ciation électrolytique  se  produit  spontanément  au  sein 
des  dissolutions  ou  des  sels  fondus, 

3â»  L'i03visÀTioir  pak  les  bayoks  cathodiques*  —  h^ 
sec9od  mode  signalé  plus  haiii  d'ionisation  des  ga^  on  à^$ 
liquides  isolants  traversés  par  des  pfojeciiles  cathodiqii«$ 
de  vitesse  suffisante  donne  nai/ssance  à  des  ions  identiques 
à  ceux  des  rayons  de  Rontgen, 

I®  M.  Wilsou  a  r«irouv^,  pour  l'air  ionisé  par  les  ftels 
d^uranium,  la  même  détente  minima,  i^^S,  nécessaire 
pour  produire  la  condensation  de  vapeur  sursaturée. 

2?  M.  Townsend  a  retrouvé  les  mêmes  coefficients  de 
diffusion  pour  les  ions  des  deux  signes  produits  par  le 
radium. 

3**  M.  Rulherford  â  retrouvé  la  même  mobilité  pour  les 
ions  produits  par  Turanium. 

4**  Dans  le  cas  des  rayons  de  Lenard,  M.  Mac  Len- 
nan  (*)  a  comparé  les  nombres  d'ions  produits  par  un 
même  faisceau  de  rayons  dans  différents  gaz  à  diverses 
pressions  (^coefficients  dHonisation  de  Perrin)  et  a 
trouva  les  0iême$  rapport»  ^ue  dans  le  cas  dess  rayons  de 
£ôntg£n* 

Le  passage  de  rayons  cathodiques,  de  corpuscules  lancés 
ayec  im^  grande  vii^se,  doit  danc  dissocier  les  moléci^les 

(')  Jkfjkc  Lst^haw,  PkiL  Trans.,  Vol.  CXCV,  A,  1901,  p.  49- 


364  P>    l' ANGEVIN. 

de  la  même  manière  que  les  dissocient  les  rayons  de 
Rônigen,  grâce  à  la  percussion  que  produit  le  corpuscule 
au  moment  de  son  passage. 

Si  un  champ  électrique  suffisamment  intense  n^est  pas 
présent  dans  le  gaz  pour  fournir  après  le  choc  une  force 
vive  nouvelle  au  projectile  cathodique,  celui-ci  se  trouve 
peu  à  peu  ralenti,  puis  arrêté  pour  former  un  ion  négatif, 
comme  les  corpuscules  quMl  a  détachés  pendant  son  dépla- 
cement ;  l'émission  cathodique  est  alors  absorhée  et  fournît 
une  partie  des  ions  négatifs  présents  dans  le  gaz. 

36.  Ions  négatifs  et  corpuscules.  —  Si,  au  contraire, 
un  champ  intense  existe,  les  corpuscules  provenant  de  la 
dissociation  des  molécules  du  gaz  prennent  immédiatement 
une  vitesse  trop  grande  pour  pouvoir  former  des  ions  né- 
gatifs par  agglomération  avec  les  molécules  et  peuvent 
ioniiser  le  gaz  eux-mêmes  à  la  manière  des  rayons  catho* 
diques  en  dissociant  de  nouvelles  molécules  (n*29). 

M.  Townsend  (*)  a  vérifié  expérimentalement  celle 
conséquence  de  la  théorie  qui  considère  la  dissociation 

Fig.  10. 


corpusculaire  comme  le  fait  primordial  dans  Tionisation. 
L'importance  de  ce  travail  m'oblige  à  l'exposer  avec 
quelque  détail. 

Nous  avons   vu   (n**  2)   que  la   quantité  d'électricité 


(*)  J.-S.  Townsend,  Phil.  Mag.,  6«  série,  Vol.  I,  1901,  p.  198. 
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recueillie  dans  un  gaz  soumis  à  l'action  de  rayons  de 
Rôntgen  d'intensité  constante  tend,  lorsque  le  champ  X 
âùgqiente,  vers  une  limite  que  nous  avons  appelée  quantité 
libérée.  Cette  limite  mesure  la  charge  portée  par  les  ions 
d'un  même  signe  que  crée  la  radiation  dans  Iç  gaz  traversé. 
La  quantité  recueillie  reste  donc  sensiblement  constante  et 
égale  à  la  quantité  libérée  lorsque  le  champ  X  varie  dans 
de  larges  limites  :  c'est  la  région  AB  de  la  courbe  (j'îg-.  lo). 

Mais  quand  X  commence  à  devenir  de  Tordre  du  champ 
qui  produit  la  décharge  disrupiive,  quoique  encore  infé- 
rieur^ la  quantité  recueillie  augmente  extrêmement  vite, 
comme  l'indique  la  région  BC  de  la  courbe.  Le  phénomène 
est  net,  surtout  aux  pressions  voisines  de  i™™  de  mercure* 

Il  est  d'abord  facile  de  montrer  que  cet  accroissement  se 
produit  surtout  quand  les  charges  négatwes  libérées  par 
la  radiation  se  meuvent  dans  un  champ  suffisamment  in-- 
tense;  il  suffit,  pour  cela,  d'établir  une  dissymétrie  entre 
les  deux  électrodes  qui  servent  à  créer  le  champ.  Si  ces 

Fig.  II. 


électrodes  sont  un  fil  métallique  O  et  un  tube  concen- 
trique T  (Jîg'  II),  le  champ,  pour  une  différence  de 
potentiel  convenable,  est  très  intense  seulement  au  voisi- 
nage de  O, 

Si  .le  gaz  intérieur  au  tube  est  soumis  à  uiie  radiation 
qui  l'ionise  à  peu  près  uniformément,  et  si  la  différence 
de  potentiel  est  assez  faible  entre  O  et  T,  la  valeur  absolue 
de  la  quantité  recueillie  par  O  ne  dépend  pas  du  sens  du 
champ  et  représente  sensiblement  la  quantité  libérée  dans 
le  gaz  par  la  radiation  elle-même* 
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Si  la  (liOereiice  de  potentiel  devient  suffisante,  un  chan- 
gement considérable  se  produit  quand  on  renverse  le  setis^ 
du  ckamp;  O  étant  positif,  toutes  les  charges  négatives 
libérées  dans  le  gaz  doivent,  pour  être  recueillies  par  0> 
ti*averser  la  région  de  champ  intense  qui  Favoisine  immé* 
diatement  et  produisent,  par  leurs  chocs  contre  les  mcdé- 
cules,  tin  accroissement  considérable  de  la  quantité 
recueillie;  au  contraire,  Taccroîssement  est  très  faible 
quand  O  est  négatif;  les  seules  charges  négatives  qui  tra- 
versent maintenant  la  région  de  champ  intense  sont  celles 
que  la  radiation  j  produit  directement.  Toutes  les  charges 
positives  passent  dans  cette  région  pour  être  recueiirtes 
par  O,  mais  ne  peuvent  créer  aussi  facilement  que  les 
corpuscules  la  dissociation  corpusculaire^  car  la  niasse  des 
ions  positifs  est  beaucoup  plus  grande  et  leur  vitesse,  par 
suite,  beaucoup  plus  faible. 

En  cherchant  à  préciser  davantage  les  conditions  de  ce 
phénomène,  M.  Townsend  est  arrivé  à  des  conséquences 
expérimentales  fort  intéressantes  et  complètement  d'accord 
avec  ce  que  nous  savons  déjà  sur  Pextrême  petitesse  des 
corpuscules. 

Etant  donnée  la  force  intense  qui  agit  sur  eux,  les  cor- 
puscules présents  vont  se  déplacer  sensiblement  en  sens 
inverse  des  lignes  de  force  du  champ  pendant  la  durée  de 
leur  libre  parcours  entre  deux  chocs  contre  les  molécules. 
Pour  que  celles-ci  se  trouvent  dissociées  après  le  choc,  il 
faut  que  la  vitesse  du  corpuscule  soit  considérable  par 
rapport  à  la  vitesse  d'agitation  des  molécules  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Nous  avons  vu,  en  effet^  qu^une  dîffir» 
rence  de  potentiel  de  2  volts  communique  au  corposeule 
une  vitesse  voisine  de  10^  insuffisante  pour  provoquer  la 
dissociation  corpusculaire  (n°  39),  el  cependant  aooo  foia 
plus  grande  que  la  vitesse  moyenne  des  molécule^s  d'oxy-* 
gène. 

Il  en  résuite  que  les  molécules  du  ga^  peuvent  être 
considérées  comme  immobiles  par*  rapport  aux  corpuscules 
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et  que  le  libre  parcours  de  ceux-ci  est  donué  par 

\  -      ^ 

relation  obtenue  en  faisant,  dans  la  formule  (i)  du  n**  18, 
Tîii  très  petit  par  rapport  à  m.  o*  est  ici  la  somme  des 
rayons  d*une  molécule  et  d'un  corpuscule.  On  peut  la 
justifier  de  la  manière  suivante  :  les  molécules  que  peut 
choquer  un  corpuscule  ont  leurs  centres  situés  dans  un 
cylindre  ayant  pour  axe  la  trajectoire  du  centre  du  cor- 
puscule et  pour  rayon  o-.  Pour  Punîté  de  longueur  de  cette 
trajectoire,  le  volume  du  cylindre  est  iro-^  et  le  nombre  de 
molécules  contenues  est  tcMt^,  d'où,  pour  le  chemin 
moyen,  la  valeur  indiquée,  ou,  M  étant  proportionnel  à  la 
pression  cr  du  gaz, 

^  étant  une  constante  et  ^gt  le  nombre  des  chocs  par  cen- 
timètre de  chemin  du  corpuscule. 

Si  le  champ  est  extrêmement  intense,  tout  choc  sera 
suivi  d'une  dissociation  de  la  molécule  frappée  et  de  la  pro- 
duction d'uH  nouveau  corpuscxile.  ^m  est  donc  le  nombre 
maximum  de  corpuscules  nouveaux  que  l'un  d'eux  peut 
|»:oduire  pendant  un  déplacement  de  l'unité  de  longueur. 

Si  le  champ,  e&t  plus  faible,  un  nombre  olxs  moindre 
que  pf3  sera  seulement  produit,  a  étant  fonction  de 
l'éttergi«  acquise  par  chaque  corpuscule  dans  son  libre 
parcaurs' entre  deux  chocs  successifs. 

Si  X  escle  champ,  celte  énergie  est 

Nous  aurons  donc 


"/© 


a  devant  tendre^  lorsque  X  augmente,. vers  ua  maiimum 
éga4  à  ^,  qu'il  atteint  lorsque  tous  les  chocs  sont  suivis 
d'une  dissociation. 


V 
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Or,  Cf.  peut  être  mesuré  expérimentalement  :  il  suffit 
pour  cela  de  créer  le  champ  X  entre  deux  lames  métal- 
liques parallèles  AB  et  CD,  cette  dernière  étant  une  lame 
d^aluminium  mince  traversée  normalement  par  des 
rayons  de  Rôntgen.  Ceux-ci,  joints  aux  rayons  secon- 
daires qu'ils  produisent  sur  CD  et  AB,  ionisent  le  gaz 
situé  entre  les  lames  :  la  pression  de  ce  gaz   étant  faible 

Fig.  12. 
A  B 


I  I 


I 


cioc 


(voisine  de  i"°*  de  mercure),  Pabsorpiion  des  rayons  est  peu 
intense,  etrionisationpeutètre  considérée  commeuniforme. 

De  plus,  la  distance  des  lames  est  choisie  assez  faible 
pour  que  Ton  puisse  établir  un  champ  beaucoup  plus 
intense  que  celui  nécessaire  pour  provoquer  la  décharge 
disruptive  sous  la  même  pression  :  on  sait  en  effet  que 
cette  décharge  est  rendue  beaucoup  plus  difficile  quand 
la  distance  des  électrodes  est  inférieure  à  Tespace  obscur 
qui  sépare  la  cathode  de  la  gaine  (n^  38). 

Si  /lo  est  le  nombre  des  ions  que  produit  la  radiation 
par  unité  de  distance  des  lames  et  par  unité  de  temps,  et 
si  /  est  la  distance  totale,  les  ions  libérés  par  la  radiation 
sont  en  nombre  aiq /.  Un  champ  d'intensité  trop  faible 
pour  provoquer  Tionisation  par  les  chocs  les  recueillera 
seuls,  et  l'intensité  du  courant  à  travers  le  gaz  sera 

Supposons  maintenant  le  champ  X  très  intense  et 
soit  N  le  nombre  de  corpuscules  qui  traversent  par  unité 
de  temps  iihe  traiiche  située  à  la  distance  x  de  la  lame  AB. 
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Dans  une  tranche  fl*épaisseur  dx^  le  nombre  de  corpus- 
cules qu^ils  produiront  par  chocs  sera  oLw^dx  et,  en  y 
joignant  le  nombre  riç^dx  produit  directement  par  la 
radiation,  il  vieiKt 

rfN  =  (no -h  aTiiN)  cfe. 

D'où,  pour  le  nombre  de  corpuscules  qui  arrivent  à  CD 
pour  x  =  l^ 

Si  I  est  le  courant  qui  en  résulte  au  travers  du  gaz, 

(l)  i.  =  -l^(8aci/_l). 

La  mesure  du  rapport  des  courants  peut  donc  fournir 
la  valeur  aro. 

Si  Ton  porte  en  abscisses  —  et  en  ordonnées  les  valeurs 

de  a,  les  points  correspondants  à  diverses  valeurs  de  / 
viennent  bien  se  placer  sur  une  même  courbe  {Jig*  i3), 
vérifiant  ainsi  la  relation  prévue  : 


"/© 


Si,  X  restant  constant  ainsi  que  lo,  on  fait  varier  tït,  le 
courant  I  doit  passer  par  un  maximum,  car,  si  w  est  grand, 
le  chemin  moyen  est  petit  et  l'énergie  acquise  entre  deux 
chocs  trop  faible  pour  que  de  nouveaux  ions  puissent 
être  créés  ^  et,  si  m  est  très  petit,  les  chocs  sont  peu  nom- 
breux dans  la  distance  /. 

Or,  d'après  la  relation  (i),  I  varie  dans  le  même  sens 
que  cas  et  doit  être  maximum  en  même  temps  que  ce 
produit.  Or, 

et  la  condition  de  maximum  est 

d(am) 


-/(ï)-ï/'(i)=- 


dxn 
Ann,  de  Chim.  et  dePhys,,  7»  série,  t.  XXVIII.  (Mars  1903.)  24 
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La  valeur  de  -  fournie  par  cette  équation  est  Fabscisse 

duj  point  de  conXact  de  la  ta.ng,enleOA  menée  par  l'origine 
à  la  courbe  {fig-  i3). 

La  construction  foiabrnife  poui:   —    l'a  valeur   38o  volis 


FVg.  ï3. 


par  centimètre  pour  une  pression  de  i"^"  de  mercure^ 
d'après  les  résultats  expérimentaux*  de  M.  Town«iend. 

n  en  résulte  donc  que,  pour  une  ionisation  initiale 
donnée,  la  valeur  de  la  pression  qui  fournit  te  courant 
maximum  est  indépendante,  de  la  distance  des  lames  et 
proportionnelle  au  champ.  Elle  est  pour  l'air  de  i"™de 
DMrcnre  dans  un  chajxtp de  3âo  voIaa  par  cettlimitse. 

Qff,  IVK  StoIetotW;  dans  Tétiiide  dti  pliMOBoèrie  de  Herts^ 
élait  parvenu  antérieurement^  et  pa^'  viQie  parementestpé^ 
rimentaie,  an  des  j^ésultats  identiques  (*).  La.  lumiihre 
uUrD-violette  tFarersa^il  une  lame  de  qttaartz.|)oetaii.l  szirla 
face  de  sortie  un  quadrillage  argenCé  cansidtuani  xxmt  kirar 
amalegiM!  à  GD  {fig-  9).  La  lame  Ajô  aiaie  EF,,  chargée 
négativemenit^énDetilLaiit  sous  Tactiian  delà  lumière  uhrar 
violette  des  corpuscules  capables,  dans  un  champ  suffisant* 
ment  intense,  d'acquérir  la  vitesse  Ekécessaire  pour  ioniser 
le  gaz.  Le  champ  restant  constant  ainsi  que  la  radiatioo, 


(')  Stoletow,  Comptes  rendus,  t.  GVÎ,  1888,   p.. »>4dri539;  t.  CVII^ 
1888,  p.  91;  t.  CVIII,  1889^  p.  1241. 
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le  courant  oblcnu  au  Iravecs  du  gaz  passait  pw 
maximum  paur  une  valeur  convenable  de  la  prêt- 
proportionnelle  au  champ  et  égale  à  i"™  de  me' 
pour  un  champ  de  'i-]i  voils  par  centimètre. 

La  coïiicidenct:  est  com^ilèie  avec  le  résultat  fourii 
Ie&  rayons,  de  Bonigen- 

La  courbe  {Jig-  t^)  mooire  encore  que  la  v: 
maximum  de  a,  c'esl-à-dire  ^,  est  égale  environ  â 
l'unité  de  pression  est  le  millimètre  de  mercure.  Do 
cette  pression,  un  corpuscule  renconire  ai  molécule 
centimètre  de  sa  Irajectuirc.  On  aura,  parsuile,  po 
chemin  moyen, 

Or,  le  ehemÎH  moyeu  des  moléeules  dit  gaz;  «si  o 
d'après  )es  e^tpériences  de  vtscMÏlé  at  égal  à 


j  étant  le  diamètre  d'une  molécule  du  ^ai.  Par  divû 
an  tire 


Le  diamètre  d'une  molécule  est  doue  double  • 
somme  7  de  son  rayon  et  de  celui  d'un  corpuscule; 
à-dire  que  ce  derniei'  rayon  est  négligeable  par  raji-ji 
celui  de  la  molécule.  Ce  résultat  confirme  ce  que 
savions  sur  la  masse  très  faible  de  chaque  corpuscule 

Les  expériences  de  M .  Towosend  conduisent  à  la 
clusion  suivante  : 

Dans  un  cliamp  très  itUense,  le  nombre  d'ions pro 
par  un  corpuicule  d'origine  i/uelconqite  (émission  c; 
dique  ou  ionisation  préaJable  du  gai.)  est  égal  au  noi 
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de  ses  chocs  contre  les  molécules  que  Von  peut  calculer 
en  admettant  pour  le  corpuscule  des  dimensions  négli- 
geables par  rapport  à  celles  de  la  molécule. 

La  coucordance  entre  les  résultats  relatifs  à  rionisalion 
par  les  rayons  de  Rônigen  dans  les  champs  très  intenses 
et  les  résultats  antérieurs  de  M.  Stoletow  montre  que 
les  charges  négatives  libérées  dans  le  gaz  par  les  rayons  de 
Rôntgen  se  comportent  exactement  comme  rémission 
cathodique  issue  du  zinc  frappé  par  la  lumière  ultra- 
violette. 

Nous  trouvons  ici  le  phénomène  inverse  de  celui  dans 
lequel  l'émission  cathodique  arrêtée  par  le  gaz  (n^  29) 
nous  fournissait  des  ions  négatifs  identiques  à  ceux  des 
rayons  de  Rôntgen.  Nous  sommes  donc  autorisés  à  dire 
que  lésions  négatifs  admettent  un  corpuscule  cathodique 
comme  centre  de  V  agglomération  moléculaire  qui  les 
€07istitue. 

37.  Energie  nécessaire  pour  l^iojvisation.  —  £nfiu, 
les  expériences  précédentes  permettent  de  se  faire  une 
idée  de  l'énergie  nécessaire  pour  séparer  un  corpuscule 
d'une  molécule  de  gaz.  L'énergie  fournie  par  le  champ  X 
au  corpuscule  en  mouvement  dans  sa  direction  est  Xe  par 
unité  de  longueur,  et  si  ans  dissociations  se  produisent  le 
long  de  ce  chemin,  chacune  d'elles  nécessite  au  maximum 

car  une  partie  de  Téiiergie  doit  se  dissiper  dans  les  chocs 

non  suivis  de  dissociation. 

X 

Or,  la  plus  petite  valeur  de  —  est  fournie  précisément 

parla  tangente  OA  issue  de  l'origine  à  la  courbe  (fig,  i3). 
Elle  correspond  à 

—  =  6o  volts  environ, 
aGJ 

d'où 

W  =  lo-'"  ergs. 
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Douc^  un  corpuscule  doit  subir  une  chute  de  potentiel 
égale  au  plus  à  60  volts  pour  acquérir  l'énergie  nécessaire 
à  la  production  d'ions  nouveaux  au  moment  de  son  choc 
contre  une*  molécule.  Un  nombre  concordant  est  donné 
par  M.  J.  Stark  (*),  qui  trouve  pour  cette  chute  de 
potentiel  une  valeur  variant  de  20  à  5o  volts. 

Enfin  MM,  Rulherford  et  Me  Glung  (2)  ont,  par  une 
méthode  entièrement  différente  basée  sur  l'absorption 
des  rayons  de  Rôntgen,  obtenu  une  limite  supérieure 
égale  à  176  volts. 

Nous  avons  donc  pu  admettre  (n°  29)  que  les  corpus- 
cules émis  par  le  métal  dans  le  phénomène  de  Herlz  avec 
une  vitesse  correspondant  à  une  chute  de  potentiel 
de  2  volts  ne  créent  pas  de  nouveaux  centres  en  arrivant 
dans  le  gaz  et  constituent  eux-mêmes  des  ions  négatifs 
identiques  à  ceux  des  rayons  de  Rônlgen.  Ils  ne  pourront 
produire  de  nouveaux  corpuscules  que  si^  comme  dans- 
les  expériences  de  Stoletow  et  de  Lenard,  la  pression  du 
gaz  est  faible  et  le  champ  très  intense. 

Un  fait  intéressant  est  que  l'énergie  nécessaire  pour 
la  dissociation  corpusculaire  d'une  molécule  paraît  indé- 
pendante, dans  un  grand  nombre  de  cas,  de  la  nature 
du  gaz  dont  la  molécule  est  dissociée.  J'ai  eu  occasion 
("voir  Noie  n®  94)  de  vérifier  ce  fait  sur  les  rayons  secon- 
daires des  rayons  de  Rônlgen. 

38.  Théorie  de  la  décharge  disruptive.  —  Les  expé- 
riences que  je  viens  d'exposer  ma  conduisent  à  dire  quel- 
ques mots  de  la  décharge  disruptive,  car  les  phénomènes 
qu'elles  mettent  en  lumière  paraissent  de  nature  à  jouer 
un  rôle  important  dans  l'explication  des  aspects  complexes 
et  variés  sous  lesquels  se  présente  le  passage  de  l'électricité 
à  travers  les  gaz. 


(^)  J.  Stark,  Ann.  der  Phys.,  t.  IV,  1901,  p.  ^n;  t.  VII,  1902,. 
p.  431. 

(')  RuTHERFORD  ct  Mc  Cluno,  Proc.  Boy,  Soc,  t.  LXVII,  1900» 
p.  345;  Phil.  Trans.jK,  t.  CXCVI,  1901,  p.  25. 
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Les  faits  connue  scmblenl  bien  indiquer  qu'âne  condi- 
tionnécessaîie  pour  la  production  de  la  décliarge  disrup- 
lîve  est  la  présentée  préalable  d'un  certain  nombre  d'ions 
dans  la  massé  du  gaz,  ceu^s-ci  pouvant  être  les  ions  dont 
d^s  travaux  récents  ont  prouvé  la  production  permanente 
en  petit  nombre  dans  Vair  sous  l'action  d'une  radio- 
activité spéciale  (*),  ou  les  ions  qui  subsistent  après  le 
passage  d'une  déc'harge  aniérienre.  Un  tube  à  gaz  raréfié, 
avec  ou  sans  électrodes,  s'iUumine.  en  effet  plus  dîfficî* 
lement  pour  une  première  décharge  que  pour  celle  qui  Ja 
suit  à  très  court  întervalle,  et  que  facilitent  les  ions 
laissés  par  la  première.  L'élîncelle  dans  Faîr  sous  la 
pression  normale  don  me  lieu  k  une  remarque  analogue  : 
la  première  étincelle  est  plus  irrégulière  que  celles  qtd 
la  suivent.  Enfin,  le  passage  de  rayons  de  Rôntgen  qui 
ionisent  le  gaz  enii^*  les  électrodes  régularise  nettement  le 
potentiel  explosif  (*). 

Le  rôle  de  ces  ions  se  comprend  immédiatement  si  l'on 
admet  que  la  décharge  disrupti^^e  se  produit  lorsque  iû 
champ  de9ient  suffisamment  intense  pour  communiquer 
aux  centres  chargés  une  vitesse  leur  permettant  de 
créer  de  nouveaux  ions  au  moment  de  leurs  chovs  contre 
les  molécules  dn  gaz  ou  contre  les  électrodes. 

Cette  compréhension  du  rôle  des  ions  présents  au 
préalable  dans  le  gaz  semble  avoir  fait  faire  un  pas  décisif 
à  la  théorie  de  la  décharge  disruptive,  bien  qiH;  divers 
points  restent  à  éclaircir. 

Les  expérience»  de  M.  Townsend  ont  mis  en  évidence 
l'ionisation  par  les  ions  négatifs  ou  leurs  centres  chargés  : 
m-ais  il  est  nécessaire,  pour  V explication  delà  décharge 
disruptive,  que  les  ions  positifs  prennent ,  dans  un  chtinrp 
plus  intense^  la  même  propriété. 


('  )  Elster  et  Geitel,  Ann.  der  Phys.,  t.  II,  1900,  p.  42^. —  C.-T.-R. 
WtLsoN,  Phil.  Trans.,  A,  t.  GXCIII,  /900. 
(•)  S.  GuGGENHEiMER,  Phil.  Mag.^  6«»  sërie,  t.  II,  i9oi,p.  3ii. 
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En  effet,  si  le  dbamp  e»t  eu  4mis  ses  points  d'inteiksiêé 
fkcAhe  iqœ  les  ions  né^atàfs  dénis  preduisesit  r.îoniffaAÎon, 
«conunRe  Vêtait  le  Cftscbutô  ^kes  expériences  de  M,  TowiiBend, 
les  nouveaux  centres  négatifs  qu'ils  créent  les  suiv^eat 
dians  ieui-  mouveïiycmt  i»9(sis  rinâuenice  da  champ,  catous 
•ces  «centres,  tant lanoimis  que  înouveaux^  se  meuvewt  vers 
Fadrode  avex; .  la  même  ^itiesse;  après  leur  arrivée,  ta 
décharge  cessera  si  de  nouveaux  centres  négatifs  ne 
vienxseRit  feas  derrière  eux  sxuainiteiiiiT  le  phënoianmie. 

La  diéchiarge  disruptî^^  'doit  donc  faire  intervenir  tune 
s^arœ  aouyelle  d'ionisation^  et  l'éundie  chu  phféniyiaèaie 
die  l'aù^ett^e  va  mous  iiii:9ntrer  fcpx'&n  peut  trouver  cette 
source  d^ioni&ation  dans  kiCÀoc  des  ions  positùfs  contre 
Jes  moliécmles  du  g&t  peur  Taigretteiiositive,  <Du<eoDtrie  >la 
-cathode  ptown'  Faiigrette  mégati^v^^ 

Dansice  demieT  cas,  la  oadiode  de!iri«nt,  soais  ractîosi  dm 
choc  des  ions  positifs  «qui  lui  ^âenwecit  dft  ^^%  [ièf&txx 
«catfaodiquf),  i^  soiivrcË  >d'u»e  iémiss)ii(»ncof]itinne  de  cluarges 
liégaïites  «©•n^ilSBant  les  ^raycMis  t^iathiodiqties. 

Lrti  •di'fïenenoe  d'aspect  des  deu'x  aigiieHeis  va  sertrMrver 
«spsliquée  par  les  condniotfs  différetitieis  dans  fcefiqtuelfes 
les  ijons  positifs  y  créent  l'ionisation  par  iteqBrs  chocs  «oit 
contre  \m  molécules  'de  la  ta^a^se  du  gat;,  soit  co^mre  la 

Ëss^ayons  de  poursuivre  les  «oom^quentces  de  cet?ie  hypo- 
thèse. 

-39.  AiGRETTiss.  Rayoas  cA»rB[a»ï4ij<9*s.  —-  Nous  avons 
v^^liTs  feant  «qu'une  chute  de  potfeiiitiiel  oertaiineiineQt  infé- 
Tieur«  a  60  vohs  «est  »wécessiaii«  pour  fournâr  au  corpuscule 
néga^tif  une  «énergise  telle  qu'il  crée  de  )nioii'veacix  ions  en 
vena'Tit  fraprper  tt»i«  molécule  neutre. 

Les  «entres  pôsitiîfe,  powr  produire  le  «vêiDe  effet, 
nécessitant  «ne  chute  de  potentiel  plus  élevée,  qme 
l'étude  de, l'aigrette  va  nous  pemaettre  d'évaluer. 

L'aigfeUte  ^  produk,  par   eiKemple,  quand  l'une   des 


électrodes  est  une  pointe,  le  champ  n'étant  très  intense 
qu'au  voisinage  immédiat  de  son  extrémité.  Dans  cette 
région  seulement,  les  ions  positifs  pourront  dissocier  le 
gaz. 

Supposons  d'abord  la  pointe  positive  :  les  ions  négatifs, 
toujours  présents  en  petit  nombre  dans  le  gaz,  sont  attirés 
vers  elle  et  produisent  Tionisation  des  molécules  quand  ils 
arrivent  dans  son  voisinage. 

Les  ions  positifs  qui  en  résultent  sont  repoussés  dans 
la  masse  du  gaz,  et  ceux  seulement  qui  sont  produits  dans 
la  région  de  champ  très  intense  dont  j'ai  parlé  plus  haut 
peuvent  créer  des  ions  dans  leurs  chocs  contre  les  molécules. 

L'aigrette  ainsi  amorcée,  cette  région  est  le  siège  d*une 
ionisation  à  la  fois  par  les  centres  négatifs  qu'elle  envoie 
vers  la  pointe  et  les  centres  positifs  qu'elle  envoie  dans  la 
masse  du  gaz.  Le  gaz  environnant,  hors  de  cette  région, 
renfermera  seulement  des  ions  positifs. 

Si  Von  rend  la  pointe  de  plus  en  plus  fine,  on  diminue 
la  dijQférence  de  potentiel  nécessaire  pour  produire  l'ai- 
grette :  on  obtient  en  effet  plus  facilement,  au  voisinage 
de  la  pointe,  le  champ  intense  qui  détermine  l'ionisation 
par  les  ions  positifs. 

Cette  difiérence  de  potentiel  ne  peut  cependant  pas 
descendre  au-dessous  de  celle  qui  fournit  à  l'ion  positif 
l'énergie  nécessaire  pour  produire  une  fois  la  dissociation 
d'une  molécule  neutre. 

L'expérience  montre  en  effet  que,  quelle  que  soit  la 
pression  et  quelle  que  soit  la  pointe,  la  différence  de  poten- 
tiel qui  produit  l'aigrette  positive  ne  peut  pas  descendre 
au-dessous  de  4oo  à  5oo  volts,  selon  la  nature  du  gaz. 

Si  la  pointe,  au  contraire,  est  chargée  négativement, 
les  ions  positifs  qu'elle  attire  viennent  frapper  sa  surface 
en  lui  cédant  leur  charge  et  arrivent  ainsi  dans  la  couche 
de  passage  du  gaz  au  métal.  Les  molécules  situées  dans 
cette  couche  doivent,  à  cause  de  la  proximité  d'une  paroi 
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conductrice  (qui  diminue  Ténergie  nécessaire  pour  disso- 
cier la  molécule),  se  laisser  dissocier  plus  facilement  que 
celles  de  la  masse  du  gaz.  On  sait  de  plus  que  les  molé- 
cules du  métal  lui-même  perdent  leurs  corpuscules  plus 
facilement  que  les  autres.  Pour  ces  raisons,  les  chocs  des 
ions  positifs  contre  la  cathode  doivent  produire  la  dissocia- 
tion corpusculaire  plus  facilement  que  leurs  chocs  contre 
les  molécules  de  la  niasse  du  gaz. 

On  constate  en  efifel  qu'une  différence  de  potentiel  infé- 
rieure à  3oo  volts^  variable  avec  la  nature  de  la  pointe  et 
du  gaz,  peut  être  suffisante  pour  maintenir  l'aigrette  néga- 
tive (*).  C'est  d'ailleurs  un  fait  bien  connu  que  l'aigrette 
négative  se  produit  toujours  plus  facilement  que  l'aigreite 
positive. 

Dans  l'aigrette  négarive,  la  surface  du  métal  émet  par 
conséquent  des  charges  négatives  constituant  les  rayons 
cathodiques;  si  la  pression  est  suffisante,  le  gaz  les  absorbe 
rapidement  sous  formed'ions  négatifs,  après  avoir  été  ionisé 
par  eux.  Les  centres  positifs  produits  dans  cette  ionisation 
se  dirigent  vers  la  pointe,  pour  continuer  à  y  créer  des 
rayons  cathodiques  et  maintenir  la  décharge,  tandis  que 
les  centres  négatifs  sont  repoussés  dans  la  masse  du  gaz  et 
y  constituent  les  ions  négatifs,  seuls  présents  dans  le  gaz  à 
distance  de  la  pointe. 

Dans  les  deux  aigrettes,  la  masse  du  gaz,  à  l'exception 
d^une  petite  région  voisine  de  la  pointe,  ne  contient  que 
des  ions  d'un  seul  signe,  repoussés  par  elle.  L'identité  de 
ces  ions  avec  ceux  que  produisent  les  rayons  de  Rontgen 
se  trouve  établie,  comme  dans  les  divers  cas  étudiés  déjà, 
par  toute  une  série  de  faits  expérimentaux. 

1°  M.  Chattock  a  pu  mesurer  la  mobilité  des  ions  pro- 
duits par  l'aigrette  {voir  Chap.  IV)  et  a  retrouvéles  valeurs 
ordinaires,  bien  que  sa  méthode  soit  entièrement  distincte 


(*)  J.  Stark,  Ann,  der  Phys.,  t.  VII,  1902,  p.  l\ii. 


de4û\it«âi^ll-es  «mploy^es  dans  les  autres  cas  d^ionîsatron. 

2^  M.  Wilson  a  retrouvé  la  limice  i,25  pour  la  détente 
minima  nécessaire  à  la  condeusation  de  la  vapeur  d'eau 
•au  voisina^  d'une  pointe  chargée  négativement. 

3^  M.  Tov^nsend  a  obteuu,  pour  les  coefficients  de  dif- 
fusion des  ions  produits  par  Taigrette,  des  /nombres  de 
même  ordre  que  dans  les  autres  cas. 

Toutefois,  les  concordances  fournies  par  ces  trois  mé^ 
thodes  d'idemification,  bien  que  suffisantes,  se  sont  mon- 
trées icii  moins  bonnes  qu'à  Tordinaire. 

Les  divergences  paraissent  être  dues  à  des  actions  chi- 
miques exercées  sur  le  gaz,  telles  que  la  production  d'ozone 
ou  d'eau  oxygénée.  L'aigrette  donne  lieu  dans  l'oxygène 
à  une  production  abondante  d'ozone. 

De  plus,  M.  E.  Wiedeniann  (*  )  a  constaté  que  la  dé- 
charge disruptîve  peut  s'acxompagncr,  daus  les  gaz  com- 
posés, d'une  faible  dissociation  électrolytique. 

M  est  natiwel  de  rattacher  à  cette  faible  dissociation 
électrolytique  ou  à  Vélévation  de  température  ia  pro- 
duction dans  le  gaz  d^ espèces  chimiques  noui^elleSy 
d'ozone  par  exemple,  par  groupement  nouveau  des  atomes 
ou  radicaux  chargés  que  ce  mode  de  dissociation  faitinier- 
vcnir.  La  dissociation  corpusculaire  produisant  des 
centres  chargés  différents  des  atomes  paraît  incapable 
de  produire  des  effets  de  ce  genre. 

Il  me  semble  que  cette  conception  se  trouve  confirmée 
par  différents  faits  :  par  exemple,  le  professeur  J.-J.  Thom- 
son  a  constaté  que  le  passage  de  rayons  de  Rontgen  au  tra- 
vers d'un  mélange  d'hydrogène  et  de  chlore  ne  modifie  pas 
leur  vitesse  de  combinaison.  La  dissociation  corpusculaire 
créée  dans  le  gaz  par  les  rayons  de  Rontgen  ne  semble 
agir  en  rien  sur  le  phénomène  chimique. 

On  sait,  au  contraire,  que  la  lumière  ultra -violette  mo- 


(')  E.  WiEDEMANN,  Wicd.  Afin.,  t.  LXI,  1897,  P-  7^7- 
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dîfie  ënofmémeni  la  TÎlesse  de  t;ombvnaison  (fe  l'hydro- 
gène et  -du  chlore;  en  même  temps,  les  centres  chargés 
«qu'elle  produit  clans  le  gaz  paraissent  différents  des  ions 
ordinaires,  et  doivent  provenir  d'une  dissociation  electro- 
lylîqne  de  la  molécule. 

En  effet,  M.  Lenard  (^  )  a  -observé,  dans  l'action  sur  Pair 
humide  de  ses  rayons  ul  ira-violets  de  courte  longueur 
d'onde,  la  production  de  o entres  positifs  se  anouvant  dan-s 
-un  champ  avec  une  lenteur  exlrêine,  et  paraissant  formés 
par  une  très  grosse  agglomération. 

D'autre  part,  M.  Wilson  avait  obtenu,  par  action  de 
lumière  ultra -violette  into^nse,  une  condensation  sous 
fornae  de  brouillard  dans  Vair  même  non  saturé  de 
vapeur  d'eau.  Les  centres  de  cond^nsatioti  correspondants 
se  compoTteiît  bien  comme  ceux  de  M.  Lenard  et  ne  manî- 
fesicnt  pas  de  déplacement  sensible  dans  un  champ  élec- 
trique. M.  Wilson  les  attribue  à  la  production  d'eau 
oxygénée  qui,  très  avide  d'eau,  facilite  beaucoup  la  con- 
densation sur  les  petites  gouttes  qui  la  contiennent  en 
dissolution . 

Il  semble  donc  que,  les  rayons  de  Ronlgen  et  les  rayon& 
cathodî(jues  produisant  surtout  dans  les  gaz  la  dissociation 
corpusculaire,  la  lumière  ultra -violette  y  produise  plus 
facilement  la  dissocialion  électiT)ly tique,  avec  formation 
de  ttiolécules  chimiques  nouvelles.  Pour  employer  une 
image  grossière,  il  semble  que  la  lumière  ultra- violette, 
de  longueur  d  onde  relativement  grande,  ail  plus  de  prise 
BtiT  la  molécule  et  les  atomes  qui  la  constituent,  tandis  que 
les  pulsations  très  minces  de  Rontgen  ou  la  percussion 
des  rayons  cathodiques  agissent  individuelleinei\t  sur  les 
ct>rptîiscules, 

î.a  décharge  disi'uptive  et  généralement  (oute  cause 
d^ ionisation  intense  produiraient  aussi  en  faible  proportion 


(  *  )  Pu.  Lenard,  Ann.  der  Phys.,  t.  III,  1900,  p.  298. 
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la  dissociation  électrolyiîque.  On  a  observé,  en  effet,  la 
production  d'ozone  en  petite  quantité,  au  voisinage  des 
corps  fortement  radio-actifs  (chlorure  de  radium),  dans 
les  gaz  de  la  Qamme,  à  proximité  de  fragments  de  phos- 
phore ou  dans  Tair  traversé  par  des  rayons  de  Lenard  (*). 

40.  Décharge  dans  les  tubes.  —  Si  du  cas  de  l'aigrette 
nous  passons  au  cas  où  les  électrodes  ont  de  grandes  dimen- 
sions par  rapport  à  leur  distance,  et  surtout  sont  renfer- 
mées dans  des  tubes  à  gaz  raréfié,  la  décharge  changera 
de  caractère,  mais  ici  encore  on  l'obtiendra,  dès  qu^en  un 
point  le  champ  deviendra  suffisant  pour  permettre  aux 
centres  positifs  de  créer  de  nouy^eaux  ions. 

Comme  cette  dissociation  par  les  ions  positifs  est  parti- 
culièrement facile  à  la  surface  de  la  cathode  (l'anode  n'in- 
tervient pas  de  la  même  manière  parce  qu'aucun  ion  po- 
sitif ne  se  dirige  vers  elle),  la  cathode  émettra  des  rayons 
cathodiques  sous  le  choc  des  centres  positifs  préexistants 
dans  le  gaz,  si  le  champ  au  voisinage  immédiat  de  la 
cathode  devient  suffisamment  intense. 

Sous  Faction  de  ce  champ,  les  rayons  cathodiques  pren- 
dront une  grande  vitesse  et  ioniseront  le  gaz  dans  la  région 
voisine  de  la  cathode  G  {fig*  i4)-  Cette  région,  par  suite 
de  Tionisation  intense  dont  elle  est  le  siège,  deviendra 
lumineuse,  constituant  la  gaine  G  qui  entoure  la  cathode. 

Les  centres  positifs  créés  dans  G  par  cette  ionisation 
vont  à  leur  tour  se  mouvoir  vers  C,  constituant  l'afflux 
positif  étudié  par  M.  Villard,  et  les  points  où  ils  frappent 
la  cathode  sont  le  siège  de  l'émission  des  raj^ons  calho^ 
diques. 

Si  des  ouvertures  sont  ménagées  dans  la  cathode,  l'afflux 
positif  les  traverse  et  s'échappe  en  arrière  de  C,  fournissant 
ainsi  les  rayons  de  Goldstein  o\i  Kanalstrahlen. 

On  retrouve  ainsi,  dans  l'action  des  centres  positifs  sur 

(')  P.  Villard,  ÉcL  élect.y  t.  XXII,  p.  i55. 
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la  cathode  et  des  corpuscules  dans  la  gaine,  la  double  source 
d'îonisalion  nécessaire  au  maintien  de  la  décharge  disrup- 
tive.- 

L'expérience   montre,   conformément  à   celte   théorie, 
que  la  chute  de  potentiel  entre  la  gaine  et  la  cathode 

Fig.   14. 


est  précisément  égale  ou  supérieure  au  voltage  minimum 
nécessaire  pour  produire  l'aigrette  négatit^e,  c'est-à-dire 
pour  lancer  les  centres  positifs  contre  la  cathode  as^ec 
une  vitesse  telle  qu'ils  proi^oquent  V émission  de  rayons 
cathodiques.  Cette  chute  de  potentiel  est  variable  avec  la 
nature  du  gaz  et  celle  du  métal  dont  la  cathode  est  faite; 
il  est  impossible  d'obtenir  la  décharge  disruptive  avec  un 
voltage  inférieur  à  celui-là. 

41.  Stuates.  —  Les  corpuscules  cathodiques,  agents  de 
dissociation  beaucoup  plus  efficaces  que  les  ions  positifs, 
doivent  jouer  un  rôle  essentiel  dans  la  formation  de  la 
colonne  positive  entre  A  et  G,  et  dans  la  production  des 
strates  qu'on  y  observe. 

Le  professeur  J.-J.  Thomson  (*),  s'appuyant  sur  ce  fait 
expérimental  que  des  variations  de  l'intensité  du  champ 
accompagnent  dans  la  colonne  positive  les  variations  de  la 
luminosité,  propose  de  ces  strates  une  explication  fondée 
sur  le  principe  suivant  : 

Le  courant  électrique  I  qui  traverse  le  tube  de  A  en  C 
a  la  même  valeur  à  travers  toutes  les  sections  du  tube 
quand  le  régime  permanent  de  la  décharge  est  établi.  Si  S 


(')  J.-J.  Thomson,  PhiL  Mag.y  5*  série,  l.  L,  1900,  p.  282. 
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est  la  section  y  X  le  cbarmp  moyen  «lanis  toole  sou  diendoe, 
N  et  P  les  nombres  d'ions,  négatifs  et  positifs  présents  dans 
celte  région  par  unité  de  volume,  on  a,  si  ki  et  k^  sont  les 
mobilités  : 

I=.Se(X-îN-hA:iF)X. 

I  étant  constant  d^UA  bout  à  Taulre  du  tube,  le  cliamp  X 
est  d'autant  moins  intense  que  Net  P  sont  plus  grands. 
Le   champ  doit  être  faible  dans  les  régions  Surtement 


Les  rayons  catkadk|ttes  émis  par  C  produisent  dans  la 
gaiue  G  une  ionisation  intense;  Les  centres  positifs  allîrés 
par  la  cathode  vievifteni^  «ot  la  frappa»!^  Mimtemr  (a  pro- 
duction de  k ayons  ^^fttkodiqnes^  et  les  centres  iMgvlifiivmt 
repoua^s  dse  la  gaine  vevs  A. 

D'après  ce-  ^ai  précède^  La  g»uie  éiftnt  le  siège  d'une 
ionisaiiioii  in^ense^  ie  champ  doiii  y  prendre  une  Kalenr 
très  faibtey  îawifisMate  pour  permettre  aux  oejatres  néga- 
tif qu'ft  y  sont  créés i'ioaiser  legaa  pendatm  lexair  parcours, 
A  la  gaine  doit  donc  succéder  tti>e  régiion  plus  obscurer 
Fespace  de  Faradaiy,  dans  Laquelle  le  gi»  ne  subira  ps 
d*î«iîtaÛQi).  nouvelle,  la  Laminosité  pajraîss%at  être  due 
aux  cboes  vteJLmtsdes  centres  électrisés  contrôles  n\fAé^ 
entes  auxquelles  ils  fonlsnkir  nuedisaociatioiii^ 

Si  aucune  source  d'ionisation  ncMftvelLe  s'existMl  entre 
la  gaine  et  l'anoder^  le  couranti  dans  ceilft  région  sevait 
transporté  seulement  par  les  ions  nàgoktifs  mitt  àe?  h» 
gaiue. 

De  celte  accamulation  de  charges  négatires  entre:  G 
et  A  résultera,  par  application  du.  théorèaiie:  de: Poisson  '^ 

un  accroissement  progressif  du  champ  de  G  vers  A. 
Si  cet  accroissement  devient  suffisanidansune.  région  Si) 
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les  corpuscules  vont  prendre  ane  vites&e  assez  grande  entre 
deox  choes  consécutifs  pour  ioniser  de  nouveau;  les  mole-- 
cules^  d'où  luminosité  dans  la  strate  Si  et  accroissement 
de  conduclibilitéf  puis  diminution  du  champ  d'après  le 
mécanisme  exposé  plus  haut,  el  obscurité  entre  Sf  et  S^.  Si 
eecî  se  répète  un  certain  nombre  de  fois  ayant  qme  Vwaode 
soit  atteinte,  nous  obliendrona  un  nombre  égal  de  strates. 

Ces  Indications  rapides  suffiront  peut-être  pour  mon- 
trer combien  l'hypothèse  de  rioui&atîoiK  par  le  choc  des 
centres  chargé»  coiitre  les  molécules  jette  de  lumière  sur 
les  pKefNNBFènes  de  décharge  disrupiîve.  Le  temps  n*a  pas 
encore  permis  de  la  suivre  dans  toutes  ses  conséquences, 
mais  elle  parait  bien  devoir  rester  à  ia  base  d^une  théorie 
complète. 

La  nécessité,  pour  loaintenir  la  déchaîne,  d'un  afflux 
positif  provenant  de  la  gaine  explique  mmaai  powj||Mm  1m 
décharge  est  rendue  bcaneotip  plus  difficile  lorsque  la  dis- 
tance euiU^Ies  électrodes  devient  plus  petite  que  l'espace 
obscur,  entre  C  et  G,  dont  la  dimension  augmente  A  me- 
sure qtxe  la  pression's'abaisse.  On  a  vn  comment  ce  fait  a 
perarts  à  M.  Townsend  d^opérer  dans  des  champs  beau- 
coup plus  intenses  que  ceux  suffisant  d'er^naire  pour 
provoquer  la  décharge  dispuplire. 

4^  CoBÉsioir  iMtLECTRiQUE.  -^  S»  Ic  gaz  est  placé  dans 
uu  champ  uniforme  X,  la  déchaîne  disruptive aura  lien 
dans  sa  masse  lorsque  les  i<Kis  positifs  toujours  présents 
acquerront  le  long  d'un  chemin  mojen  X  une  énergie  snf- 
fi^anle  pour  ioniser  le  ga».  Cette  énergie  est  proportion- 
nelle à  XX,  et  Ton  doit  avoir,  si  X  est  le  champ  minimum 
produisant  la  décharge,  mesurant  ce  que  M.  Bouty  (  '  )  ap- 
pelle la  cohésion,  diélectrique  du  gaa,  Yelectrical  strength 

de  Maxwell  : 

XX  =s  const*; 


(»)  B.  Bflwnr,  Jour»,  de  Phys.,  jan-vier  1900. 


■^ 


384  »e;  forgrànd. 

"k  étant  inversement  proportionnel  à  la  pression  ny,  Xsera 
proportionnel  à  m,  au  moins  en  première  approximation, 
car  une  perturbation  doit  être  apportée  par  la  couche  du 
gâ2  voisine  des  parois  du  vase  qui  le  renferme  et  dont  les 
molécules  s'ionisent  plus  facilement  que  celles  de  la  masse. 
L'expérience  paraît  bien  s'accorder  avec  celte  inierpré- 
tation. 


SUR  UNE  RELATION  SIMPLE  ENTRE  LA  CHALEUR  MOLÉCULAIRE 
DE  SOLIDIFICATION  ET  LA  TEMPÉRATURE  D  ÉBllLLITIOS; 

Par  m.  de  FORGRAND. 


Une  molécule  gazeuze  quelconque  peut  passer  à  Tétat 
solide  de  deux  manières. 

i^  Lorsqu'on  abaisse  sa  température^  la  molécule 
devient  d'abord  liquide,  puis  solide;  et  il  se  dégage  une 
certaine  quantité  de  chaleur  :  L  +  S. 

2^  Lorsqu'on  la  combine  à  un  corps  solide  pour  former 
une  combinaison  solide  dans  les  conditions  de  l'expérience; 
et  il  se  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur  :  Q. 

Dans  le  premier  cas,  la  molécule  qui  est  devenue  solide 
prend,  par  un  échauffement  progressif,  une  tension  de 
vapeur  sans  cesse  croissante  qui  atteint  la  pression  atmo- 
sphérique pour  une  température  (absolue)  T. 

Dans  le  second  cas,  la  molécule  qui  a  été  combinée 
prend,  par  un  échauffement  progressif,  une  tension  de 
dissociation  sans  cesse  croissante  qui  atteint  la  pression 
atmosphérique  pour  une  température  (absolue)  T'. 

Je  désigne,  pour  abréger,  sous  le  nom  de  chaleur  molé- 
culaire de  solidijftcalion  aussi  bien  la  quantité  Q  que  le 
terme  L  -h  S,  et  sous  le  nom  de  température  d^ébullition 
aussi  bien  T'  que  T. 

La  relation  simple  qui  fait  l'objet  de  ce  travail  est  la 
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suivante  : 
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Elle  achève  d'assimiler  enlièrement  les  deux  phéno- 
mènes de  la  vaporisation  et  de  ia  dissociation. 

Ce  Mémoire  sera  divisé  en  trois  parties  : 

I.  Historique  et  discussion  générale; 
.    IL  Vérification  de  la  formule  proposée; 

III.  Remarques  et  conséquences. 


PREMIER  MÉMOIRE. 
I.  —  Historique  et  discussion  générale. 

Je  montrerai  dans  cette  première  Partie  comment  ma 
formule  permet  de  relier  ensemble  et  de  compléter  les  lois' 
précédemment  énoncées  par  Dalton,  par  Ces.  Desprets, 
par  Trouton,  par  M.  Raoul  Pictet  et  par  M.  Le  Cha- 

telier. 

L 
La   relation  ==const.,  qui  porte  le  nom  de  loi  de 

Trouton,  parce  que  ce  physicien  Ta  énoncée  en  1884,  est 
en  réalité  vieille  de  plus  d*un  siècle. 

C'est  en  effet  en  1801  que  Dalton  (^)  publiait  à  Man- 
chester la  remarque  suivante  : 

A  une  distance  égale  et  au  voisinage  du  point  d'ébul- 
lition  sous  la  pression  atmosphérique,  tous  les  liquides 
ont  sensiblement  la  même  tension  de  vapeur. 

Ce  qui  veut  dire  que,  si  Ton  fait  coïncider  toutes  les 
courbes  des  tensions  de  vapeur  pour  le  point  :  F  =  760"°*, 
ces  courbes  se  confondent  aussi,  ou  a  peu  près,  pour  les 
autres  points.  Si,  en  fait,  elles  s^écartent  l'une  de  l'autre 


(*)  Mém.  of  the  literary  and  philos,  Society   of  Manchester, 
t.  V,  1801,  p.  55o. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  7*  série,  t.  XX  VIII.  (Mars  1908.)     25 
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au-<les8us  et  au-dessous  de  ce  point,  l'écart  est  faible 
lant  qu'on  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  du  point  d'ébulU* 
tion  et  que  ce  point  n'est  pas  très  différent  d'un  corps 
k  l'autre. 

En  d'autres  termes  la  variation  de  pression  est  à  peu 
près  proportionnelle  à  la  variation  de  température  : 

dp 

-y-  =  const. 

at 

Ov  nous  savons  aujourd'hui  que 

Lorsque  L  représente  la  chaleur  moléculaire  de  vapo- 
risation mesurée  à  la   température  d'ébullition  sous  la 
*  pression  atmosphérique,  T  étant  cette  température  d'ébul- 
lition  comptée  à  partir  de  —  ajS®  C.  Dès  lors,  on  a  sensi- 
blement, si  T  n'est  pas  très  différent  d'un  corps  à  l'autre: 

L 

7=  =  const. 

Ce  qui  est  bien  la  loi  de  Trou  ton. 

Cependant  il  était  impossible  en  1801  de  déduire  de 
l'énoncé  de  Dalton  celui  de  Trouton  parce  que  la  notion 
de  la  température  absolue,  aussi  bien  que  l'équation  de 
dapeyron  (i834)  n'étaient  pas  connues. 

La  loi  de  Troulon  fut  une  seconde  fois  découverte,  mais 
très  incomplètement,  et  énoncée  d'une  façon  fort  obscure, 
en  1818,  par  Ces.  Desprets(*). 

Ce  physicien  remarqua  que  la  chaleur  de  vaporisation 
d'un  liquide  qui  bout  sous  la  pression  atmosphérique  est 
d'autant  plus  faible  que  sa  vapeur  a  une  plus  grande 
densité  au  point  d 'ei ullitio n . 

■■■■■I  Itil.^  ■■■p  II  ■■  ■!■  —^    t^^f  I       ■■■    I     ■        I  >i  ,»  .■■■■■»■  ^ 

(')  Ann.  Chim.  Phys.,  a*  série,  t.  XXIV,  1828,  p;  829. 
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Cette  relation  était  déduite  d'expériences  faites  sor 
quatre  composés  suivants  : 

Densité  Chaleur 

au  point  d'ébullition.    latente. 

Eau o,45i  53i 

Alcool  ordinaire i,a58  207,7 

Éther  ordiaBJre 3,280  go, 8 

Essence  de  térébeothine....  3,207  T^t^ 

Ou  a  souvent  traduit  la  pensée  de  Desprets  en  lui  : 
sant  dire  que  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  étai 
en  raison  inverse  des  densités  des  vapeurs  aux  tempe 
tures  d'ébullilion. 

Il  prend  soin  cependant  de  nous  expliquer  qu'il  l'a 
cru  tout  d'abord  en  cotnparant  entre  eux  seulement  I' 
et  l'essence  de  térébenthine,  mais  qu'en  réalité,  si  cel 
vérifie  pour  ces  deux  compoiés,  il  j  a  une  différence  j 
grande  pour  l'alcool  et  surtout  pour  l'éther  (i5  pour 
environ). 

Et  il  conclut  que  l'on  ne  peut  pas  dire  que  les  chalt 
latentes  de  vaporisatiou  varient  en  raison  inverse  des  d 
sites  des  vapeurs  aux  températures  d'ébullilion,  mais  ! 
letuent  que  les  chaleurs  latentes  sont  d'autant  plus  fail 
que  les  densités  des  vapeurs  au  point  d'ébullition  t 
plus  grandes;  on  ne  peut  donc  prévoir  que  le  sens 
ptéjiomène. 

Si  Desprets  n'avait  pas  fait  celte  réserve,  on  pour 
dire  que  sa  relation  n'est  autre  chose  que  celle  qu'a  pub 
le  ph;ysicien  irlandais  Trouion  en  1884,  car  on  aurait 

X  X  S  =  K, 

tétant  la  chaleur  latente  de  vaporisation  rapportée  s 
mesurée  à  la  tempéialuie  d'ébullilion  normale,  et 
densité  gazeuse  déterminée  au  point  d'ébullilion. 
Celte  densité  S  est,  en  effet,  liée  à  la  densité  de  vaj 
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à  o"  OU  à  la  densi  té  théorique  d  pal 

d  ou 

les  densités  d  sont  proj 


L  étant  la  chaleur  latente  de  vapori 
gramme,  mesurée  à  la  température 
péralure  absolue  de  l'ébullilion  soi] 
et  K'  une  valeur  constanle. 

Ce  travail  de  Desprets  était  tombi 
1876  M.  Raoul  Pictet  (')  chercha 
simples  entre  les  chaleurs  latentes, 
et  les  tensions  de  vapeurs  des  liqui( 

Sans  énoncer  la  loi  de  Trou  Ion  e 
M.  Pictet  établît  des  relations  dont 

Après  avoir  posé  l'équation 

.  _  I0  333T* 
-'^  l,a93rfEx2; 
dans  laquelle  ).,  d  et  T  ont  la  m 
précédemment,  et  où  E  est  l'équiv 
chaleur,  il  remarque  qu'en  fait  h 
erreur  sensible,  être  remplacé  par 

il  en  résulte  que  l'on  peut  écrire 


ce  qui  est  bien  la  loi  de  Troulon. 
(')  Ann.  Chim.  Phys.,  5*  série,  t.  IX, 
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Chlorure  d'éthyle ^^  ^  ^^'^    =21,18 

•^  273^-10 

fl 

«, ,      .  61  X  119,5  , 

Chloroforme — 5 p-  =21,74 

273  +  62 

Tétrachlorure  de  carbone. .        -^ r     =20,62 

273  -4-  78 

5i  X  i37  5 
Trichlorure  de  phosphore..     — r tts  =  2i,5o 

^      ^  273-1-73,8 

rn    .    1  1  j»  .  46  X  181  ,5  ^ 

Trichlorure  d  arsenic — r ~-  =20,00 

273 -h  l32 

Tétrachlorure  d'étain — ^- r-   =20,48 

273  -h  114 

Anhydride  sulfureux - =  22,98 

Sulfure  de  carbone — ^-^ ~    =20,84 

273  -I-  43 

Oxyde  d'éthyle •     ^^^    =21,94 

Oxyde  d'amyle ^TTl^   =  ^^'^^ 

A   /.  129,7X58  0/ 

Acétone l''  =  22,84 

273 -i- 56,3 

i>       «  94,2x78  _ 

Benzène ^^ ~-    =20,80 

273  4-  80  * 

Butyrate  de  méthyle -^^ =  23 ,  80 

Essence  de  térébenthine  . . .      — ?~ r—  =  21 ,52 

273  -+-  i6ï 

Oxalate  d'éthyle 7^,7  x  i46  ^  ^3  ^^ 

•^  270 -f-  184 

-j  45,9  X  160  Q 

^^*""'* ^3  +  63     ="■''* 

Iode 23  9  X. 54  ^ 

273  4-  200 

La  moyenne  de  ces  trente  valeurs  est  21 ,86. 

Sans  s'arrêter  pour  le  moment  aux  valeurs  beaucoup 
trop  faibles  fournies  par  Tacide  formique,  l'acide  acéiique 
et  l'iode,  non  plus  qu'aux  valeurs  trop  fortes  que  donnent 
l'eau,  et  les  alcools  méthylique,  éthylique  et  amylique, 
ces  anomalies  ayant  reçu  une  explication  satisfaisante  sur 
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laquelle  nous  reviendrons,  et  sans  trop  s'attacher  à  reli 
âsus  le  Tableau  précédent  certaines  inexactitudes  de  dt 
touchant  la  valeur  attribuée  par  Trouton  à  la  cha! 
laiente  et  au  point  d'ébuUiiion  de  certaius  corps,  oi 
peut  pas  ne  pas  être  frappé  de  la  concordance  très  sa 
faisante  qui  se  dégage  de  la  démonstration  précédente. 

En  somme,  si  l'on  écarte  les  sept  corps  exception 
signalés  plus  haut,  il  en  reste  encore  vingt-trois  qui  fc 
nissent  une  valeur  moyenne  de  22,90,  alors  que 
nombres  les  plus  faibles  et  les  plus  élevés  sont  ao,4i 
23,80.  L'erreur,  en  plus  ou  en  moins,  que  l'on  j 
commettre,  en  prenant  ia  valeur  moyenne  22,90, 
dépasse  donc  pas  10  pour  100  dans  ta  plupart  des  cas.  P 
les  corps  exceptionnels  cités  plus  baut,  elle  peut  atteir 
de  20  à  5o  pour  100. 

Il  semble  donc  bien  qu'il  y  a  là,  sinon  une  loi  vérita' 
du  moins  la  trace,  le  reste  d'une  loi  physique  généraU 
bien  souvent  on  a  comparé  celte  loi  de  Desprets-Trout( 
la  loi  de  Dulong  et  Petit  sur  les  chaleurs  spécifù^ 
atomiques,  laquelle  se  vérïGe  dans  la  plupart  des  a 
10  pour  100  près  environ,  tandisque,  pourcertaiiis  et 
exceptionnels  aussi,  l'écart  peut  atteindre  de  20  à 
pour  100.  Aussi  bien  l'une  que  l'autre,  ces  deux 
peuvent  donc  rendre  de  réela  services  à  condition 
montrer  une  certaine  prudence  dans  leur  application. 

D'ailleurs  Trouton  n'a  jamais  cherché  à  rattacher  sa 
à  des  considérations  ibéuriques. 

La  plupart  des  auteurs  l'ont,  depuis,  acceptée  cocr 
telle,  et  beaucoup  même,  évitant  toute  discussion  à 
sujet,  l'ont  présentée  avec  une  appai-cnce  de  rigu 
qu'elle  n'a  certainement  pas,  en  choisissant  les  exemj 
les  plus  favorables  pour  sa  vérificatiou.  Ainsi  M.  Vi 
Hoff,  dans  sa  Chimie  physique  {'),  donne  le  Tabl 

(')  III'  Partie,  igoo,  p.  55. 
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suivant  : 

Benzène 20, 85 

Formiate  de  méthyle 21,68 

Sulfure  de  carbone 20,82 

Trichlorure  de  phosphore 20,07 

Chlorure  stannique ^7  49 

Bibromure  d'éthylène 20, 38 

lodure  de  méthyle ,  20 ,66 

Tétrachlorure  de  carbone 20, 42 

Diéthylamine 20,07 

dont  la  valeur  moyenne  est  20, 55,  avec  un  écart  maximuni 
de. 5  pour  100  seulement. 

Mais  ces  exemples,  choisis  à  dessein,  ne  peuvent  faire 
illusion  sur  le  degré  de  certitude  d^une  relation  qui  ne 
présente  évidemment  qu'une  rigueur  très  insuffisante, 
comme  le  démontre  le  Tat)leau  donné  par  Trouton.  Les 
valeurs  trouvées  peuvent  en  réalité  varier  du  simple  aa 
double,  dans  certains  cas  exceptionnels  il  est  vrai. 
Cependant  Trouton  pensait  déjà  que  la  valeur  très  faible 
donnée  par  Tiode  (12,82)  était  due  à  une  inexactitude, 
dans  la  détermination  de  la  chaleur  latente  de  ce  corps 
simple  par  Favre  et  Silbermann;  et  beaucoup  d*auteurs 
sont  en  effet  d'avis  que  le  nombre  publié  par  ces  physiciens 
est  trop  peu  élevé. 

Il  proposait  aussi,  pour  les  acides  formique  et  acétique, 
de  tenir  compte  de  ce  fait  que  la  densité  de  vapeur  de  ces 
deux  corps  n'est  pas  normale  à  la  température  d'ébuUition; 
bien  plus,  si  l'on  multiplie  les  deux  quotients  trouvés, 
soit  1 4 ,  88  et  1 5, 64  par  le  rapport  (environ  i ,  55  et  i ,  64 ) 
qui  existe  entre  la  densité  de  vapeur  expérimentale  de  ces 
corps  et  leur  densité  de  vapeur  théorique,  on  trouve  pré- 
cisément des  nombres  voisins  de  24,  c'est-à-dire  qui 
vérifient  la  loi  d'une  manière  satisfaisante  (exactement 
23,06  et  25,65). 

Cette  dernière   remarque,    faite    déjà     par    Trouton, 


J 


t 
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pourrait  peut-ètre  s'appliquer  aussi  à  Tiode,  ce  qui  dis- 
penserait de  discuter  la  détermination  de  la  chaleur 
lalente  de  vaporisation  due  à  Favre  et  Silbermann  ; 
il  suffirait  de  supposer  que  la  vapeur  dMode,  à  la  tempé- 
rature de  rébullilion,  a  une  densité  supérieure  à  la 
densité  théorique,  que,  par  conséquent,  sa  molécule  est  I' 
au  lieu  de.P,  pour  porter  la  valeur  du  quotient  trouvé  à 
20  environ.  Et,  en  fait,  les  expériences  plus  récentes  de 
MM.  Oddo  et  Serra  (*)  ont  conduit,  pour  le  poids  molé- 
culaire de  Tiode,  à  des  nombres  compris  entre  P  et  P  par 
ébullioscopie  dans  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  réserve  pour  le  cas  particu- 
lier de  Tiode,  il  est  certain  que  la  remarque  faite  par 
Trouton  lui-même  au  sujet  des  acides  formique  et  acé- 
tique doit  nous  conduire  à  penser  que,  toutes  les  fois  qu'à 
k  température  de  l'ébullilion  la  molécule  du  corps  gazeux 

est  associée,  le  quotient  =;  doit  avoir  une  valeur  inférieure 

à  22  environ. 

En  sens  inverse,  les  expériences  de  M.  Ramsay  sur 
l'association  moléculaire  à  l'état  liquide  doivent  nous 
conduire  à  cette  conclusion  que,  toutes  les  fois  que  nous 
faisons  bouillir  un  liquide  qui,  à  cette  température,  a  des 
molécules  liquides  associées  et  se  transforme  en  molé- 
cules gazeuses  simples,   le  quotient  rp  doit  prendre  une 

valeur  trop  grande. 

Or,  ces  expériences  de  M.  Ramsay  ont  précisément 
montré  que  Teau,  les  alcools,  les  acides,  surtout  lorsque 
leurs  poids  moléculaires  sont  peu  élevés,  et  en  général 
tous  les  corps  liquides  contenant  le  radical  oxhydryleOH, 
ont. des  molécules  liquides  associées.  Et  l'on  a  remarqué- 
dans  le  Tableau  de  Trouton  que,  précisément,  l'eau  et  les 

' —  . .  ... '_ - ---        m 

(')  Gazz.  chint.  itall.,  2*  série,  t.  XXIX,  1899,  p.  343. 
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alcools,  et  les  acides  formique  et  acétique,  après  correc- 
tion, sont  les  corps  qui  fournissent  le  quotient  le  plus 
élevé,  voisin  de  25  à  26.  L^anomalie  s'expliquera  donc 
aisément  en  admettant  que  le  terme  L  comprend,  en  réa- 
lité, deux  parties,  Tune  qui  correspond  au  phénomène 
physique  de  la  volatilisation,  l'autre  au  phénomène  chi- 
mique de  la  simplification  de  la  molécule  associée,  qui  est 
une  véritable  décomposition. 

Plus  récemment,  M.  Longuinine  (^)  est  allé  plus  loin 
dans  cette  voie  et  â  fait  voir  qu'en  évitant  de  s'adresser  à 
des  composés  contenant  le  radical  OH,  on  trouvait  que  la 
loi  de  Trouton  s'appliquait  très  rigoureusement  à  des 
séries  entières  de  composés  organiques.  De  ses  expé- 
riences, faites  avec  une  précision  qu'il  paraît  impossible 
de  dépasser,  il  semble  notamment  que  les  acétones  et  les 
éthers  fournissent  un  quotient  toujours  compris  entre  20 
et  21.  Bien  plus,  c'est  là  un  critérium  qui  permet  de 
reconnaître  si  le  corps  que  l'on  volatilise  a  ou  n'a  pas  ses 
molécules  liquides  associées  ;  dans  le  premier  cas,  la  valeur 
trouvéedépassela  moyenne  20-2 1  d'une  ou  plusieurs  unités; 
dans  le  second,  elle  est  exactement  comprise  entre  ces 
limites. 

Toutefois,  pour  que  le  raisonnement  soit  rigoureux,  il 
faut  que  la  vapeur,  à  la  température  même  de  l'ébullition 
sous  la  pression  atmosphérique,  soit  formée  seulement  de 
molécules  simples.  Et  c'est  pourquoi  M.  Longuinine  a 
soin,  depuis  quelques  années,  dans  ses  beaux  travaux  sur 
les  chaleurs  de  vaporisation,  d'accompagner  ses  détermi- 
nations de  la  mesure  de  la  densité  de  vapeur  à  une  tempé- 
rature aussi  voisine  que  possible  du  point  d*ébullition.  Il 
existe  pourtant  toujours  un  certain  intervalle  entre  ces 
deux  températures. 

11  doit  se  présenter  aussi  des  cas  où,  à  la  température 

(*)  Ann.  Chim,  Phys.,  7*  série,  t.  XIII,  p.  35o. 
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de  l'ébull.iîon,  des  molécules  liquides  condensées  conser- 
vent la  même  condensation  en  passant  à  l'état  gazeux. 
Alors  on  obtiendra  pour  ^  une  valeur  plus  petite  que 
20-2I,  parce  que  L  est  calculé  en  supposant  que  la  molé- 
cule n  est  pas  condensée.  Mais  on  retrouve  le  rapport 
formai  20-ai  en  multipliant  le  quotient  trouvé  tout 
d  abord  par  le  rapport  qui  existe  entre  la  densité  expéri- 
mentale  et  la  densité  théorique  :  — . 

D^ne  manière  générale,  lorsque  l'on  multiplie  ainsi 
par  ^  un  quotient  ^  qui  se  trouvait  trop  faible,  on  peut 
prévoir  théoriquement  les  trois  résultats  suivants  : 

1-  Le  quotient  corrigé  demeure  plus  petit  que  ao-ai 
Cela  signifierait  que  les  molécules  gazeuses  d'un  certain 
degré  d'association  n  proviennent  de  molécules  liquides 
moins  associées.  Ce  résultat  ne  se  produit  jamais  ; 

a"  Le  quotient  corrigé  est  compris  entre  20  et  ai,  ce 
qui  vent  dire  que  n  n'a  pas  changé  pendant  la  modification 
d  ëtat  physique; 

3^  Le  quotient  corrigé  devient  plus  grand  que  20-2 1 . 

C'est  ce  dernier  cas  qui  se  présente  ordinairement. 
Ainsi,  lorsqu'on  multiplie  le  nombre  trouvé  (en  suppo- 
sant tout  d'abord  leurs  molécules  simples)  pour  les  acides 

formique  et  acétique  par  les  rapports  ^  (i  ,55  et  i  ,64), 

on  trouve,  non  pas  20  ou  ai,  mais  a3,o6et  25,65.  Ce 
qui  veut  dire  que  les  molécules  liquides  étaient  elles- 
mêmes  associées,  et  plu?  encore  que  ne  le  sont  les  molé- 
cules gazeuses.  Ainsi,  pour  l'acide  acétique,  à  la  tempé- 
rature même  de  Fébullition,  le  liquide  est  formé  de 
molécules  (G^H^O^)",  «  étanlplus  grand  ^ue  1,64,  Au 
moment  du  changement  d'état,  les  molécules  devien- 
nent (C^H^O^)*»«^,  pour  se  simplifier  ensuite  davantage 
encore,  comme  chacun  lésait,  àplus  haute  température, et 
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donner  finalement  les  molécules  gazeuses  sinaplesC^  H*  O^. 
Telle  est  la  loi  de  Trouton,  considérée  comme  sitaple 
relation  empirique.  Quant  aux  services  qu'elle  peut 
rendre,  ils  sont  de  deux  sortes.  Elle  nous  permet  de  recon- 
naître, sauf  les  réserves  indiquées  plus  haut,  si  une  vapeur, 
au  moment  où  elle  se  forme  à  sa  température  d'ébullition 
normale,  est  formée  ou  non  de  molécules  associées  ;  elle 
nous  donne  aussi,  a  priori^  une  valeur  approchée  de  la 
quantité  L,  pourvu  que  Ton  connaisse  la  température 
(absolue)  d'ébullition  T. 

Quant  à  la  signîGcation  théorique  de  cette  relation,  elle 
n'a  pas  été  aperçue  par  Trouton  et,  à  première  vue,  elle 
semble  devoir  être  nulle.  La  température  d'ébullition  sous 
la  pression  de  760"", pour  chaque  corps,  est,  en  effet,  un 
point  quelconque  de  Péchelle  des  températures.  Bien 
plus,  la  chaleur  latente  de  volatilisation  varie  beaucoup 
avec  la  température,  diminuant  lorsque  celle-ci  augmente 
(si  bien  qu*à  la  température  critique  elle  devient  nulle), 
augmentant  lorsque  Tébullition  se  produit  à  une  tempé- 
rature plus  basse  sous  faible  pression.  Il  semble  donc,  à 
première  vue,  que  les  coïncidences  mises  en  relief  par 
Trouton  sont  absolument  fortuites. 

Elles  sont  cependant  trop  nombreuses  pourqu'on  puisse 
s'en  tenir  là.  Aussi  a-t-on  cherché  à  rattacher  cette  rela- 
tion, mais  sans  un  complet  succès  jusqu'ici,  aux  théories 
actuelles. 

Guldberg  (*  )  a,  le  premier,  fait  remarquer,  et  M.  Van  t 
Hoir  le  signale  dans  son  Ouvrage  (2),  que  les  tempéra- 
tures d'ébullition  de  chaque  corps,  sous  la  pression  atmo- 


(*)  Zeitschr,  f.  phys.  Chim.y  5,  276. 

(2)  Chimie  physique,  3"  Partie,  p.   3o  et  55.   Les  écarts  que  l'on 

T 

remarque  dans  la  valeur  du  rapport  =-  sont  assez  voisins  de  ceux  que 

donne  la  relation  de  Trouton.  Ce  rapport  varie,  en  effet,  de  o,56  à  0,68 
pour  les  corps  qui  obéissent  le  mieux  à  la  loi  de  Trouton.  En  prenant 
la  moyenne  0,62,  Terreur  maxima  est  d'environ  10  pour  100. 


"i~K^« 
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sphérique^  ne  sont  pas,  en  réalité,  des  températures 
quelconques;  presque  toujours  elles  sont  une  fraction  à 
peu  près  constante  (environ  0,62)  des  températures 
critiques.  Ce  sont  donc  des  températures  correspondantes, 
du  moins  tant  que  les  pressions  critiques  ne  sont  pas 
elles-mêmes  trop  dilFérentes,  et,  dès  lors,  il  n^est  pas  éton- 
nant de  pouvoir  surprendre,  dans  ce  cas,  des  relations 
simples  qui  échapperaient  dans  toute  autre  condition. 
C'est  ainsi  d'ailleurs  que  l'on  explique  déjà  la  relation 
découverte  par  Kopp  sur  les  volumes  moléculaires  au 
point  d'ébullition. 

Cependant,  et  bien  qu'il  faille  retenir  cette  séduisante 
explication,  proposée  par  de  si  hautes  autorités,  je  ne 
pense  pas  qu'elle  soit  suffisante,  et  pour  deux  raisons  : 

D'abord,  si  cette  explication  suffisait,  l'accord  des  faits 

avec   la   loi  serait  d'autant  plus  satisfaisant  que  le  rap- 

T 
port  TwT  serait  plus  voisin.    Or,  dans  le   Tableau  même 

*  c 

donné  par  M.  Van't  HofT,  je  remarque  au  premier  rang 
Téther  ordinaire  et  l'acétate  d'éthyle,  corps  dont  la  fonc- 
tion chimique  est  presque  la  même,  dont  les  pressions 

critiques,  35*^",  6  et  Sg**™,  7  sont  assez  voisines,  et  pour 

T 
lesquels  le  rapport  ^  est  rigoureusement  le  même  :  o,66. 

*  c 

Cependant,  si  nous  appliquons  la  loi  de  Trouton,  nous 
trouvons  un  écart  bien  sensible  : 

L 

Éther  ordinaire =  =  21,54 

Éther  acétique sr,  =  22 ,  95 

En  outre,  pour   la  plupart  des  corps,  les  différences 

T 
constatées  dans  la  valeur  du  rapport  ^  ne  sont  pas  du 

même  ordre  ni  toujours  du  même  signe  que  les  écarts  avec 
la  loi  de  Trouton, 
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Je  conclurai  doDc  qu'il  -y  ,a  lieu  de  faire  des  réserves 
au  sujet  de  l'explication  proposée. 

Sans  doule,  il  est  remartjuable  que  les  températuivi 


d'ébullilionde  tousles  corps  sous  la  pression  atmosphé- 
rique sont  à  peu  près  (à  lo  pour  loo  près  environ)  une 
fraction  constante  de  la  température  critique  de  chacun 
de  ces  corps. 


r 
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tl  est  remarquable  aussi  que  lé  rapport  ^»  T  étant  la 

température  d'ébullition  sous  la  pression  atmosphérique, 
etL  la  chaleur  de  vaporisation  à  cette  température,  est  un 
nombre  constant  (également  à  loou  i5  pour  loo  près). 

Mais  je  crois  que  ce  sont  là  deux  coïncidences  indépen- 
dantes Tune  de  l'autre  et  que  Ton  ne  doit  pas  expliquer 
Tune  par  l'autre. 

Ce  qui  me  porte  k  le  penser,  c'est  que  la  loi  de  Trou* 
ton  peut  se  vérifier  aussi  bien  pour  d'autres  températures 
Tl,  T29  Ta  que  pour  la  température  T,  à  la  seule  condi- 
tion que  ces  températures  T|,  T„  T3  soient  aussi  des  tem- 
pératures d'ébullitîon,  c'est-à-dire  qu'elles  correspondent 
à  une  même  pression  pour  chacun  des  corps  étudiés,  cette 
pression  pouvant  d'ailleurs  être  quelconque. 

Pour  le  mettre  en  évidence,  j'ai  reproduit  (/îg'.  i)  les 
courbes  que  donne  M.Raoul  Pictet  dans  le  Mémoire  que 
j*ai  cité  plus  haut.  L'artifice  consiste  à  reporter  parallèle- 
ment à  elle-même  la  courbe  des  tensions  d'un  corps  tel  que 
CS^,  de  manière  qu'elle  vienne  couper  la  courbe  de  l'oxyde 
de  méthyle  (CH')*0  à  la  pression  760""*.  Les  pressions 
sont  alors  figurées  à  droite  et  à  gauche,  de  cinq  en  cinq 
degrés,  au-dessus  et  au-dessous  du  point  d'ébullition  sous 
la  pression  atmosphérique  (*  ). 

Les  deux  courbes  se  coupent  en  ce  point  F  =  760""*, 
puis,  en  raison  même  de  leur  forme,  elles  se  séparent  et 
ne  se  rencontreront  plus.  Elles  se  séparent  de  plus  en 
plus,  forment  deux  fuseaux  plus  ou  moins  étroits  entre 
lesquels  un  certain  nombre  d'autres  courbes  pourront 
s'intercaler. 


(')  Cette  figure  n'est  que  Timage  grossière  de  la  loi  de  Trouton  : 
elle  la  représenterait  exactement  si  T  avait  la  même  valeur  pour 
l'oxyde  de  méthyle   et  pour   le  sulfure  de  carbone.  Car  nous  savons 


4oo 

Mais  l'ordonnée  F  =:  760°""  n'a  rien  de  spécial  à  ce 
point  de  vue.  Dans  la  partie  supérieure  de  notre  figure, 
j'ai  fait  la  même  construction  pour  F^  2H=:  iSao"', 
et  l'on  retrouve  la  même  apparence.  On  obtient  même 
exactement  le  même  rapport:  1,42  entre  y — 760  el 
f  =  -j6o  pour  une  même  différence  de  température  de 
+  20".  Les  variaiionsde-^  sont  donc  du  même  ordre.  Bien 

plus,  lorsqu'on  introduit  ]e  facteur  T,  on  obtient  le  rap- 
port I  ,  13  qui  est  encore  plus  voisin  de  l'unité  que  pour 
P  =  H.  La  loi  de  Trouton  se  vérifiera  donc  mieux,  au 
moins  pour  ces  deux  corps,  à  la  pression  2H  qu'à  la  pres- 
sion H. 

Enfin  dans  la  partie  inférieure  de  cette  même  figure, 
l'ai  répété  encore  la  même  construction  pour 


naintenant,  d'après  l'équatiop  de  Clapeyron,  que 

•A  la  figure  donnée  par  M.  Raoul  Pic tet représente  seulement ~' 

Le  rûle  du  facteur  T  est  évidemment  de  donner  plus  de 

:ncore  à  ^  que  cela  n'apparatt  sur  la  ligure,  car,  pour  un  même  écart 

le  température  de  +  ao",  on  a  pour 

■(  CH')'0  qui  donne  une  tension  de  i6jo"". . .     T  =  a^o° 

itpour 

CS'  qui  donne  une  tension  de  iSgo-'...     T=  3i6* 


La  différence 

1670  —  ;6o  =  910 

et       910  X  370 

différence 

1390  —  760  =  630 

et        63o  X  3.6 

Tandis  que  le  rapport  |^  e 

1 1,44,1e  rapport 

us  voisine  de  l'unité. 

r 
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el  l'aspect  général  est  encore  le  même.  On  a  encore  I 
même  rapport  i  ,43  entre  /  —  38o  et  /' —  38o  pour  un 
difl'éience  de  tem[>éraiure  àa  4-  20".  En  tenant  rompte  d 
facteur  T,  ce  rapport  devient  1,16,  plus  rapproché  à 
l'unité  (\ne  pour  F  ^  760,  un  peu  moins  que  pou 
F=  2X760""°. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  loi  de  Troulon  n'est  jama 
tout  à  fait  exacte^  Pour  qu'elle  le  fùi,  il  faudrait  que  I 
produil^T  fii;  constant,  ce  qui  ne  se  réalisera  qu'à  pe 
près  dans  la  plupart  des  cas. 

Il  en  résulie  aussi  qu'elle  se  vérifie  à  peu  près  pouruii 
même  pression  quelconque,  aussi  bien  n  une  pression 
qu'à  la  pression  atmosphérique. 

Du  moins  S(^ra-t-elle  plus  exacte  à  la  piession  atm( 
spbérique  que  pour  toute  autre  valeur  de  F? 

Les  résultats  précédents  montrent  que  ce  serait  plut 
l'inverse.  C'est  à  la  pression  atmosphérique  (760"" 
qu'elle  se  vérifie  le  moins  bien  pour  l'oxyde  de  méih^ 
et  le  sulfure  de  carbone. 

Il  doit  en  être  de  même  dans  la  plupart  des  cas,  et  et 
esl  une  conséquence  de  la  forme  générale  bien  connue 
ces  courbes  de  tensions  de  vapeurs.  Elles  sont  asymptoi 
à  l'aite  des  abscisses  aux  pressions  basses,  tandis  qu'a 
pressions  élevées  elles  deviennent  presque  verlicalt 
Dans  les 'parties  moyennes  elles  sont  plus  ou  moins  ci 
trées,  suivant  la  vale:ir  numérique  des  coefficients  t 
formules.  Il  en  résulte  que  si  l'on  trace  Iks  figures  ar 
logues  à  cellfs  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  la  superposili 
des  deux  courbes  sera  d'autant  plus  pirfaite  qu'on 
obligera  à  se  croiser  dans  les  parties  les  plus  basses  et  gi 
tout  diins  les  parties  les  plus  hautes;  pour  les  régie 
moj'ennes,  on  observera  l'écart  le  plus  grand  de  ■—•  Il 
vrai  que  le  facteur  T  corrige  toujours  cet  écart,  mais  f 

AaK.  de  Ckim.  el  de  Phfi.,  7- série,  (.  XWIII.  (Man  i^3.)  3( 
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bleiTient,  €l  le  sens  ginéral  du  phé»onièn«  restera  €elui 
que  nos  figures  indiqueront. 

La  loi  de  Trouton  s^appliquera  donc  moins  kien  à  ]a 
pression  atmosphérique  qu*aux  pressions  basses  et  surtoni 
qu'aux  :piessions  élevées,  du  moins  dans  les  cas  lrè«  fré- 
quents où  F  =  ^6o™°*  correspond  à  la  région  moyeRne 
des  coHrbes. 

Sans  doute  si  Ton  étudie,  roaiB>e  Ta.  fait  M.  Lougui- 
nîne,  des  séries  de  corps  très  analogues,  telles  que  Ja 
famille   des  acétones,  celle  des  éthrrs,  celle  des  acélals, 

on  trouvera  pour  chacune  d'elles  des  valeurs  do;^  presque 

eonstanles.  Mais  cVst  alors  que  les  courbes  de  ces  corps 
analogues  d^une  même  série  son^  t^Ucs-ndêmes  analogoes, 
et  Ton  doit  s^attendre  à  une  grande  concordanœ,  soît  sOtis 
la  pression  atmosphérique,  4K>it  «pour  toute  autre  pression. 
Mais  lorsqu'on  comparera  des  corps  dilTéieiiils  chimi- 
quement et  physiquement,  oe  qui  -est  la  véritable  éprfuve 
pour  une  relaiion  générale,  même  en  se  mettant  à  Tabri 
de  la  complication  résultant  de  rasso<iai4on  moléculaire, 
on  trouvera  d'assez  grandes  (UiTérences  alix  pressions 
moyennes  surtout,  ainsi  : 

AzH*   donnera  i3,M 
S  0*  »  ^^j9o 

GHCV'î      »  21,74 

SnCl*        »  19,60 

Eu  i^énéral)  si  les  deux  corps  que  Ton  compare  sont  de 
volatilité  très  diffère  rut  e,  il  arrivera  qu'une  nvème  pression 
(F  =  760™""  par  exemple)  cor resfjottdro,  pour  Tun  d'eux? 
à  la  partie  verticale  de  la  courbe  et,  pour  Taiatre,  4  la 
partie  basse.  De  sorte  que,  si  l'on  t;herche  à  superposer  \eê 
deux  courbes,  elles  s'écarteront  beaucoup^  le  fuseau  de 
M.  Raoul  Piclet  sera  très  large,  les  deux  tangentes  seront 
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très  écartées  5  bref  ~  sera  très  différeur,  et,  malgré  Tînlex- 

y^)iîon  du  terme  T  qui  corrigera  toujowd  un  peu  cet 

effet,  on  aura  pour^p  des  valeurs  difFéreiTtes.  Tel  sera  le 

cas  de  l'oxyde  de  mélliyle  et  de  Toxalale  d'éthyle. 

Au  contraire,  si  l'on  compare  des  corps  de  volatilité 
voisine,  les  deux  courhes  resteront  assez  rapprochées  dans 
toutes  leurs  parties,  les  changements  progressifs  de  forme 
et  de  courbure  ayant  lieu  à  peu  près  en  même  temps.  Dès 
lors,  la  superposition  de  ces  deux  courbes  sera  presque 
parfaile  pour  une  même  pression,  quelconque  d^ailleurs; 
le  fuseau  sera  très  étroit,  les  deux  tangentes  se  confon- 
dront à  peu  près;  et  comme,  d'autre  part,  T  sera  presque 
le  même,  son  influence,  toujours  favorable  d'ailleurs,  sera 

fen  sensible^  et  l'on  obtiendra  pour  ;|^  des  valeurs  à  peu 

près  constantes.  Tel  sera  le  cas  de  l'éther  ordinaire  et  du 
sulfure  de  carbone. 

Pour  louies  ces  raisons,  je  crois  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de 
chercher  à  rattacher  la  loi  de  Txouton  à  la  théorie  des 
températures  correspondantes,  et  qu'il  faut  se  garder  d'y 
voir  une  relation  spéciale  à  la  température  atmosphérique. 

En  présence  des  irrégularités  qu'elle  présente  dans  son 
application,  on  pourrait  se  demander  s'il  ne  serait  pas 
plus  conforme  aux  idées  actuelles  de  comparer  à  une  cer- 
taine température  T'  (qui  correspondrait  toujours  à  une 
même  pression  pour  chac[ue  corps),  non  seulement  L., 
mais  la  somme  des  quantités  de  chaleur  absorbées  par  la 
molécule-gramme  lorçqu'on  la  fait  passer  du  zéro  absolu 
à  cette  température  T',  par  exemple  : 

TT  T* 

f    *  /*  /* 

f      c-hS-\-           c'-hL-h          -hc" 
0 *y_ ^Av 

T' 


4o4 


DE    rO&CRÀND. 


S  étanl  la  chaleur  de  solidification  moléculaire; 

L  la  chaleur  de  volaiilisalion  moléculaire  ;  ' 

T„  Ttf,  les  températures  (absolues)  de  fusion  etd'ébul- 
lition  sous  la  pression  donnée; 

c,  c'y  c"  les  chaleurs  spécifiques  moléculaire!  sous  les 
trois  états. 

M.  Berthelot  a  précisément  tenté  quelques  essais  dans 
cette  voie  (  Thermochimie ,  t.  I  et  II,  Généralités). 

Mais  en  fait  il  n'est  pas  un  seul  corps  pour  lequel  nous 
connaissons  toutes  les  données  nécessaires  à  un  pareil 
calcul.  Pour  la  valeur  de  c  notamment,  nous  ignorons 
absolument  ce  qu'elle  devient  aux  températures  basses. 
On  sait  seulement  qu^elle  diminue  constamment,  pour 
s'annuler  sans  doute  au  zéro  absolu,  mais  nous  ne  savons 
pas  suivant  quelle  loi  a  lieu  cette  variation. 

Ajoutons,  avant  de  quitter  la  loi  de  Trouton,  qu'elle 
pourrait  être  considérée  comme  une  conséquence  immé- 
diate de  l'équation  de  Clausius-Clapeyron 

ainsi  que  Ta  montré  récemment  M.  Traube  (*  ). 

On  passe  en  effet  de  cette  équation  à  celle  de  Trouton 

=i  =20,5  environ 

par  une  simple  intégration,  en  prenant  pour^  une  valeur 
constante,  la  pression  atmosphérique  par  exemple.  Ce 
fait  donne  à  la  loi  de  Trouton  une  base  certaine. 

Remarquons  cependant  que  l'équation  de  Clapejrou 
s'applique  très  exactement  à  tous  les  phénomènes  analo- 
gues à  celui  de  la  vaporisation,  à  tous  les  systèmes  que 


(')  Berichte,  t.  XXXI,  1898,  p.  i5G2. 
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l'on  désigne  aujourd'hui  sous  le  nom  de  monovc 
cela  résulte  de  touies  les  expériences.  A^însi  elle  s'a 
absolument  aux  faits  suivants  : 


Vaporisât 

OD  du  benzè 

Vaporisât 

oD  de  l'eau  ; 

Dissociât! 

on  des  rhloru 

en  ce  sens  que  la  chaleur  moléculaire  de  vaporias 
benzène  et  de  l'eau  et  la  chaleur  moléculaire  d 
ciatioii  des  chlorures  métalliques  ammoniacaux,  < 
des  couibes  au  moyen  de  la  relation  de  Ciapeyro 
bien  les  mêmes  que  les  valeurs  obtenues  directen 
calorimètre. 

Au  contraire,  si  l'on  cherche  à   appliquer  la 
de  Trouton  aux  données  expérîmeiiiales,  on  trouv' 


r  le  benzène . 


'  =  Z^  - 


Pour  les  chlorures 

alors  que  la  valeur  cousianie  du  quotient  Trou 
20, 5o  environ  pour  les  corps  normaux. 

Le  premier  résultat  seul  concorde  donc  avec  ci 
Les  deus  autres  s'écartent  beaucoup  trop  de  la 
normale  20,  5o. 

Ceci  doit  tenir  à  ce  que,  déjà  pour  l'eau,  le  phéi 
de  la  vaporisation  est  mixte.  1 8^  d'eau  gazeuse  ne  c 
pas  seulement  de  18^  d'eau  liquide  par  l'état  pl^ 
mais  aussi  par  l'état  chimique,  l'eau  liquide  étant 
de  molécules  associées,  de  sorte  que,  pour  1'. 
terme  L  est  formé  en  réalîié  de  deux  facteurs  ; 
a  est  la  chaleur  de  vaporisation  proprement  dite  1 
non  associée,  qui,  divisée  par  sa  température  d'ébi 


doniierBit,  uu  cjuoiieuL  égal  à  ■xo,  5o  etiv 
chaleur  d'asBOciation  ou  <le  ci>inbiii>i 
raison  doit-il  en  être  de  nvémc  dans  le 
lion  des  clilorures  mélalliques  ammo 
seconil  lerme  b  prend  une  importance 
monlaque  étant  non  seulement  combii 
pour  former  le  composé  ammoniacal. 

Peu  de  temps  après  la  publication  ( 
Chatelier  commença  à  faire  connaître 
ches  sur  les  équilibres  chimiques,  q 
question  qui  nous  occupe  une  lumière 

Il  remarque  d'abord  que,  pour  une 
simples  ou  composés,  dont  il  donne  la 
pas  tout  à  Tait  la  même  que  celle  de 
tient  =  est  un  nombre  sensiblement  et 

S,  P,  Hg,  GOî,  C9',  SOCI',  H»S,  PCI^ 

GîCI',  CH^Br,  G>HtGl 

Br,  SOî,  BG|s,  AzH^,  Gi"H'<,  G'IHI,  G» 
HiO,  GH'O,  CsH'»0,  G'H^O» 

cnpo,  0,  Ai 

et  il  ajoute  encore  à  ceti«  liste,  dan 
cation 

SiGl',  GHGl»,  HI,  C»H»...     de 

Jusqu'ici  ce  n'est  autre  chose  que  la 
prets-Piclel-Trouton,    une    fois  de  p 


(')  Ses  iravaui  ont  été  publiés  par  fragu 
i-endus  de  l'Académie  des  Sciences  ei  le  Sui 
miqut,  de  iS86  à  i838,  puis  exposés  ce  détail 
d'ensemble  :  Becherchti  »ur  let  équilibres  c 
Mines,  mars-avril  1888,  8-  série,  t.  XIII,  p.  iS 

(')  Ainsi  qui:  l'a  tait  remarquer  M.  Ch.  C 
que  M.  Le  Cliatetier  l'a  tai- même  reconnu  {Bi 
p.  i!)S,  ]8g  et  4Sf>). 
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l^lle:  apparak  d^ailleurs  toujours  avec  la  même  incertitude, 
les  nombres  que  Ton  voudrait  constants  variant,  en  réalité, 
d'après  ce  Tableau,  de  21  à  3o.  Et  si  Ton  clierclie  à  pré- 
ciser davantage  en  substituant,  dans  les  calculs  faits  par 
Af.  Le  Chatelier,  les  données  les  plus  récentes  à  celles 
doDl  il  a  fait  usage,  on  trouve  même  des  écarts  plus  cotvsi- 
dérables  ;  ainsi  le  trichlorure  de  phosphore  donne- 
rait  19,50,   le  chlorure  slannique  19,60.   La  valeur  du 

quotient  7^  peut  donc  varier  de  19» 5  à  3o. 

Il  est  en  outre  imp3rtant  de  noter  que  dans  tous  ces 
calculs,  aussi  bien  que  dans  ceux  des  savants  précédem- 
ment cités,  il  s'agit  toujours  d'un  corps  liquide  se  trans- 
formant en  vapeurs  à  sa  température  normale  d'ébulli- 
lîon  T  sous  la  pression  de  760™™,  ou  du  phénomène 
inverse.  C^est  donc  la  chaleur  latente  moléculaire  de 
vaporisation  ou  de  liquéfaction  L  qui  intervient;  on  ne 
considère  jamais  des  corps  solides  se  changeant  d'abord  en 
liquides,  puis  en  gaz;  en  un  mot,  la  clialeur  latente  molé- 
culaire de  fusion  ou  de  solidification  S  n'entre  pas  dans  les 
considérations  précédentes. 

Cependant,  influencés  comme  nous  le  sommes  tous  par 
les  idées  géniales  et  si  fécondes  de  Sainte-Claire  Deville 
touchant  Tanalogie,  chaque  jour  démontrée  plus  étroite, 
entre  les  phénomènes  physiques  de  vaporisation  et  les 
phénomènes  chimiques  de  dissociation,  M.  Le  Chatelier 
ne  tarda  pas  à  se  demander  si  la  même  loi  ne  présidait 
pas  à  la  décomposition  par  dissociation  des  corps  solides 
fournissant  un  gaz  et  un  autre  corps  solide. 

Il  fallait  alors  remplacer  L  par  Q,  la  chaleur  latente 
de  dissociation  (c'esl-à-dii^e  la  chaleur  de  formation 
rapportée  à  une  molécule  du  gaz  dégagé),  et  T  par  la 
température  (absolue)  T'  pour  laqueUe  le  composé  disso- 
ciable a  une  tension  égale  à  760"*". 
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M,  Le  Ch atelier  songea  d'abord  à  la  transformation 
allotropique  du  paracyanogène  en  cyanogène.  A  la  vérité, 
la  courbe  donnée  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  est 
assez  irrégulièie,  ce  qui  lient  sans  cloute  aux  deux  causes 
d'erreurs  signalées  parles  auteurs  lUX-mèmes^  mais  en 
s'en  tenant  ai.x  expériences  faites  aux  températures 
moyenues,  on  trouve 

Y,  =27,80, 

ce  qui  s'accorde  bien  avec  les  idées  précédentes. 

Pour  les  chlorures  niélalliques  ammoniacaux  étudiés 
par  Isaniberl  au  double  point  de  vue  dissociation  et  ther- 
niocliimie,  M.  Le  Chalelicr  arriva  de  même  aux  résultats 
suivants  (M. 

Zn  Cl»,  6AzH3 27,80 

Cal»,  6AzH3 28,70 

AgGl,3AzH3 ,^ 29,10 

GaCl,  3  AzH3. .'....  3o,oo 

Enfin,  M.  Le  Chatelier,  examinant  d'autres  combinai- 
sons qui  fournissent  par  dissociation  un  gaz  autre  que 
Tammoniac,  est  arrivé  à  des  lésultats  analogues  : 

Pd2H.. 23, o 

GaO,G02 23,4 

IrO» 24,3 

GaO,H20 27,8 

Ses  conclusions  sont  donc  : 

i"Que  dans  tous  les  cas  de  dissociation  fournissant,  en 
partant  d'un  corps  solide,  un  gaz  et  un  autre  corps  solide 

(système  hétérogène),  le  quotient  ^,  est  un  nombre  sensi- 

blementconstani  (de  23  à3o). 

(')  En  reprenant  les  mêmes  calculs,  toujours  au  moyen  des  données 
d'Isambert,  j'ai  trouvé  en  réalité  des  nombres  un  peu  plus  élevés, 
variant  de  3i  à  33. 
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Il  établit  même,  eu  partant  des  considérations  th^ 
riques,  qu'il  doit  en  èlre  rigoureusement  ainsi,  et  t'égali 

r  ~  T', 

est  une  conséquence  de  ses  lois  numériques  des  équilibr 
chimiques  ('), 

a"  Que  dans  tous  les  cas  Je  vaporisation  (un  tiqui 
bouillant  sous  la  pression  atmospbéiique),  le  quotient 
a  une  valeur  sensiblement  constautc  (de  20  à  3o). 

3"  Que  ces  deux  valeurs  constantes  sont  identiques 01 
peu  près  ;  ce  qui  est  une  coiifirniaiion  très  remarquai 
dfs  idées  de  Saiïiie-CIaîre  Deville,  bien  qu'il  s'agit 
d'une  loi  qui  comporte  encore  une  grande  incertitude. 

A  elle  seule  la  seconde  partie  de'  cette  loi 

Q -Si 

T'  '^  T'i 
conduit  à  des  conséquences  pratiques  intéressantes,  c 
elle  donne  une  idée  approchée  de  la  température  à  laque! 
un  corps  dissociable  aura  une  tension  de  760°,  à  la  co 
dition  de  connaître  Q  et  la  valeur  du  rapport  consta 
(a3,6  d'api-ès  M.  lu  Chatetier).  On  peut  alors  prévoii 
peu  près  à  quel  moment  un  ox^de,  un  azotate,  un  ca 
bonaip,  un  sulfate,  eic,  se  décomposera  complèleme 
sous  U  pression  atmosphérique  (^),  ce  qui  peut  rend 
bien  des  services  dans  la  discussion  des  réactions  du  lak 
raloire  et  Je  l'industrie. 

M,  Le  Chatelîer  a  pu  ainsi  en  déduire  les  éléments  d'u 
eTipéiiiuce  inléressanie  sur  l'oxydation  de  l'argent  qi 
<baufféà,3oo"  avec  un  exi  es  d'oxygène  sous  une  piessi 

(1)  Complet  rendus,  l.  CIV,  p.  356.  C'est  d'silleurs  uoe  conséquei 
de  l'équatioD  de  ClapejroD. 

(')  G-  Chksneau,  Lois  générale!  de  la  Chimie,  p.  :!oo. 
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de  10*'™,  s*esl  irausformé  eu  oxyde^  conformément  aux 
prévisions. 

Pourtant  M.  Vaii't  Hoff  ne  cite  cette  loi  qu^en  faisant 
les  réserves  les  plus  formelles  (  ^  ) et  en  ajoutant  :  «  Malheu- 
semerit,  nous  n'avons  pas  encore  un  ensemble  de  faits 
assez  nombreux  pour  permettre  une  application  aussi 
étendue  ;  c'est,  avant  tout,  Téiude  des  sels  contenant  de 
Teâu  de  cristallisation  qui  pourrait  nous  fournir  des  don- 
nées â  ce  s«ijet.  » 

Que  sont  devenues  ces  idées  depuis  qui Jize  années? 

11  semble  à  première  vue  que  les  travaux  les  plus  récents 
ont  eu  pour  effet  de  creuser  un  fossé  entre  les  deux  énoncés 
partiels  de  cette  loi  de  M.  Le  Chatelier. 

D'une  part,  il  en  résulte  que   le  quotient  Trout^on  ^ 

doit  définitivement  être  admis  comme  ayant  ane  valeur 
normale  de  20  à  215  de  Tautre,  ils  ont  montré  que  le 

quotient  Le  Cliatelier  ^  doit  prendre  une  valeur  normale 

moyenne  voisine  de  3o. 

Toutes  les  recherches  faites  sur  V association  des  molé- 
cules soit  à  Tétat  liquide,,  soit  à  l'état  gazeux,  au  voisi- 
nage du  point  d'ébuHition,  nous  expliqui^nt  en  effet  que  si 
certains  corps  ont  donné  à  Troutondes  nombres  inférieurs 
ou  supérieurs  à  ao-21,  c'est  que  leurs  molécnles  n'étaient 
pas  normales,  mais  bien  associées,  soit  dans  le  gaz,  soit 
dans  le  liquide. 

Les  liquides  non  condensés  qui  se  vaporisent  à  l'ébul- 
lition  en  fournissant  une  vapeur  non  condensée  donnent 
une  valeur  à  peu  près  constante  voisine  de  9.0  à  21.  C'est 

la  valeur  normale  du  quotient  Trouio  n  -^  ' 

Quant  aux  valeurs  du  quotient  ^;>  elles  sont  cerlaine- 


(  '  )  Chimie  Pkyùqu^,  3*  partie,  jl  86,  en  note. 
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ment  supérieures  à  celles  qu'avait  admises  M.  Le  Cl 
leiier. 

Drjà  les  e^përieuces  d'Isamben  conduisent,  aitiii  < 
M.  Maùgiion  (')  l'a  fail  remanfuer,  à  des  nombres  co 
pris  entre  3i  et  33,  dont  la  moyenne  est  Sa.  Je  m'en  s 
assuré  en  faisant  de  nouveau  tous  les  calculs,  el  cette  ce 
clusion  est  encore  conGrraëe  par  les  travaux  récents 
M.  B  )iinefoi  etde  M.  Baud.  Pour  lescblorures  métalliq 

Q  n 

ammoniacaux  =  =  32. 

Remari] lions (l'ailleursqueles  expériences  dedissociat 
faites  sur  les  chlorures  métalliques  ammoniacaux  sont 
beaucoup  celles  qui  doivent  inspirer  le  pi  us  de  coiifian 
parce  que  les  causes  d'erreur  habituelles  à  ck  genre 
détermination  sont  ici  réduites  au  minimum.  L'équilib 
quoique  toujours  lent,  s'établit  plus  rapidement,  le  { 
dégagé  reste  à  l'état  de  gaz  dans  l'appareil,  et  il  n'y  a  ; 
à  craindre  de  condensation  -,  la  chaleur  de  formation  Q 
toujours  facile  à  mesurer  avec  précision  ;  enGn,  les  lem 
ratures  T'  sont  en  général  peu  élevées,  ce  qui  pen 
d'introduire  avec  plus  de  certitude  dans  l'équation  laqu 
tité  Q  mesurée  à  +  i5°  environ. 

Et  si  la  relation  de  M.  l^Gbatelier  : 


est  enacle,  il  est  impossible  d'admettre  des  nombres  i 
sins  de  aS  ou  24,  alors  que  les  chlorures  métalliques 
luonfacam  fournissent  très  certainement  32. 

L'idée  quf  vient  naturellement  à  l'esprit  est  doue 
le  quotient  —,,  constant  pour  tous  les  corps  dissocia 
doit  avoir  une  valeur  voisîii«  de  3o  ou  3a-  ti»  '"' 

(')  Comptes  rendus,  1.  CXXVIII,    1899,  p.   toi. 
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paracyanogène  et  l'hydrate  de  chaux  ont  donné  des  valeuri 
de  2y,So  tjui  sont  assez  peu  différentes. 

Quant  aux  nombres  aS,  23,4  «•  24)3i  <!"«  M,  Le  Cha- 
lelier  donne  pour  Pd^H,  CaO,  GO»,  It  0»,  ils  doivent  êUe 
considérés  comme  1res  incertains. 

Pour  Pd' H,  la  chaleur  de  formation  n'est  pas  exacte- 
ment connue,  et  il  paiaii  exister  plusieurs  hydrures,  ce 
■jui  complique  le  phénomène  de  dissociation. 

PourIrO*,  la  tension  atteint  760  """  à  une  lempératurc 
1res  élevr'e  (+iooo''C.),  et  c'est  alors  tout  à  fait  arbi- 
trairement que  l'on  introduit  dans  la  formule  la  ([uantitéQ 
délerniinée  à  +  iS".  La  mesure  des  températures  dans  ce 
cas,  SU)  tout  à  l'i'pofiue  où  elle  a  été  faite,  doit  nous  laisser 
beaucoup  de  doutes. 

Pour  le  carbonate  de  calcium,  les  réserves  s'imposent 
plus  nécessairement  encore.  Non  feulement,  il  s'agit  fncorc 
d'un  composé^eu  dis$oci.>ble,  dont  la  tension  atteint 
^60"""  à  uue  t(m].érature  très  élevée,  et  l'on  ignore  alors 
sur  quelle  valeur  de  Q  on  doit  raisonner;  mais  on  sait 
qu'il  existe  en  réalité  deux  séries  de  déieimiiiations  qui 
ne  concordent  absotumenl  pas,  telle  de  Dehray  et  celle  de 
M.  Le  Chateiier;  la  preniiète  donnerait  environ  1000"  C- 
pour  la  tension  de  760""",  l'autre  8 1 2".  Quelles  que  soient 
les  objections  que  l'on  puisse  faire  à  la  méthode  des  bains 
do  vapeur  métalliques  de  Dt-bray,  il  semble  impossible 
de  concilier  des  lésultats  qui  présentent  des  divergences 
pareilles. 

En  outre,  Raoult  a  montré{')  que  la  chaux  vive,  en 
absorbant  CO'  au  ronge,  donnait  non  pas  le- carbonate  de 
calcium  neutre  GaO,CO^,  mais  un  carbonate  basique, 
peut-être  même  deux. 

L'un  de  ces  corps  2CaO,CO^  ou  CO'Ca^  serait  le  véri- 

(')  Complet  rendus,  t.  XCII,  1881,  p.  169. 
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lable  ortlio-carbonate.  Sans  doute,  ces  carbonates  bas; 
paraissent  ne  pas  exister  à  froid,  oomme  l'indique  Yt 
'  thermique  que  Raoult  en  a  faite  et  que  j'ai  reprise 
récemment  avec  beaucoup)  de  soins;. mais  il  n'esi 
impossible  qu'à  baute  température  l'un  au  moins  d 
cirbonates  basiques  existe  réellement;  les  pbéiion 
décrits  par  Kaouh  sont  trop  nets  pour  ne  pas  auto 
celte  supposition. 

El  s'il  en  est  ainsi,  lorsqu'on  part  du  spatli  dlsl 
CaOjCX)',  qu'on  le  décompose  par  la  chaleur,  puis  q 
chaux  produite  absorbe  de  nouveau  CO',  il  s'agit 
phénomène  qui  n'est  plus  réversible,  ou  du  moii 
faut  renoncer  à  cette  grande  simplicité  de  la  réaclioi 
avait  frappé  Debraj  et  l'avait  porté  à  voir  dans  ce  ph 
mène  le  type  de  la  dissociation  des  systèmes  bétérog' 
Le  système  n'est  plus  monavarianl. 

J'ajouterai  encore  que  si  l'on  calcule,  par  la  formv 
ClapeycoD,  la  chaleur  de  formation  Q,  au  moyei 
données  fournies  par  M.  Le  Cliatelier,  on  trouve  di 
leurs  trèsdifTéreiiles,  depuis  22''''  vers  55ô"  (pour  4'1 
,  CO^) jusqu'à  Si*""  vers  800°,  alors  que  la  chaleur  de 
maiiou  du  calcaire  à  +  i5"  est  de  +  4'^*''', 

Peut-être  l'explication  de  ces  divergences  seraît-e 
suivante  : 

Debray  partait  du  calcaire  cristallisé  ou  spath  d'jsif 
il  devait  avoir  dans  son  appareil  peu  de  chaux 
saDfdans  une  expérience;  M.  Le  Chatelicr,  au  cont 
a  fait  toutes  ses  mesures  en  présence  d'un  grand  exi 
chaux  libre.  Le  premier  a  étudié  le  carbonate  ne 
le  second  un  carbonate  basique  dont  la  chaleur  de  t< 
lion  est  plus  faible  et  la  dissociation  plus  facile. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  ces  raisons  nous  montrer 
l'on  ne  doit  accueillir  qu'avec  réserve  les  résultai 
calculs  faits  en  partant  de  Pd'H.delrO^et  deCtO, 
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el  aitacher  plus  d'importance  aux  nombres  si  >coiu!ordaiitg 
fournis  par  les  cfaloiures  métalliques  atnmoiiîacau'x. 

Il  est  aussi  une  autre  classe  de  couipoeës,  assez  facile** 

Hient  dissociables,  dont  T élude,  suivant  le  conseil  donné 

par  M.  Yâii't  HoO,  peimetirait  de  faire  avancer  U<][ues- 

tion  :  ce  sont  les  h^^drates  dissociables,  hydrates  d'acides, 

de  bases,  et  surtout  hydrales  salins. 

J'ai  entrepris  quelques  expériences  dans  cette  voie  et 
fait  un  grand  Bonabre  de  calculs  su  moyen  des  données  de 
dissociation  et  des  nombres  ibermiques  recuéiDis  par 
divers  auteurs.  En  fait,  la  plupart  des  hydrater  des  chlo- 
rures el  des  autres  sels  haloïdes  des  métaux  fournissent 

une  v.ileur  de  ^  très  voisine  de  3o,  ce  qui  confirme  bien 

riypoilièje  piécédenie.  Mais  pour  beaucoup  d'autres  sels 
et  aussi  pour  les  oxydes,  l'élude  des  hydrates  formés 
mon  Ire  une  complication  qui  était  à  peine  soupçonnée  : 
lorsqu'on  les  chauH'e  pour  les  dissocier,  et  même  quelque- 
fois avant  de  les  chaufTer,  ces  hydraies  se  condensent  ou 
se  comportent  comme  s'ils  éiaient  déjà  plus  ou  moins 
condensés.  L'action  de  la  chaleur  ne  se  borne  pas  à 
une  déshydrataiion  ;  elle  est  accompagnée  d'une  poly- 
mérisation. Chacun  d(î  ces  corps  réclame  alors  une 
étude  parliculière  analogue  à  celle  que  j'ai  publiée 
récemment  sur  les  oxydes  de  zinc,  el  qui  permettra  sitns 
doute  de  faire  rentier  ces  cas  compliqués  dans  la  loi 
générale. 

Nous  devons  donc  conclure,  avec  une  probabilité  suffi- 
sante pour  le  moment,  que  si  le  quotient  Troulon  ;^  est 

V  oisin  de  20  à  2 1 ,  le  quotient  Le  Chaielier  ^  serait  3o  en- 
viron. Les  deu-x  moyennes  soirt  enti^  elles  comme  Jes 
nombres  â  et  3  ;  il  n'y  a  plus  identité.  La  loi  formulée 
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par  M.  Le  Gliatelier 

L_Q 

semble  s'évanouir. 

Doii-il  réellement  en  èlre  ainsi? 

Sans  aucun  doute,  à  mon  avis,  s\  Von  conserve  à  la  loi 
de  M.  Le  Chalelier  Ténoncé  qu'il  lui  a  donné;  mais  on 
•  peut*  se  demander  si  l'on  ne  pourrait  pas  modifier  cet 
énoncé  de  manière  à  satisfaire  le  désir  que  nous  avons  tous 
de  comprendre  dans  uuefiiénie  formule  représentative  les 
deux  phénomènes  de  vaporisation  et  de  dissociation. 

La  loi  de  M.  Le  Chalelier  doit  être  abandonnée,  <lu 
moins  a-vecla  for  nie  qu'il  lui  a  donnée  : 


."-«•j 


't 
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et  il  y  a  pour  cela  une  raison  qui  me  parait  excellente  : 
Si,  en  effet,  les  deux  tempéiaiures  T  et  T'  sont  des  quan- 
tités comparables,  il  n'en  est  plus  de  même  des  deux 
autres  termes  :  L  et  Q.  Tandis  que  L  est  la  chaleur 
dégagée  lorsque  i"***  gazeuse  se  change  vn  i"*®*  liquide 
(chaleur  de  liquéfaction),  Q  est  la  chaleur  dégagée  lorsque 
jBH»!  gazeuse  se  change  en  i™^*  solide;  c^est  une  chaleur 
de  soUdifica  lion.  L  et  Q  ne  sont  réellement  pas  comparables. 

Aussi  ne  peut-on  espérer  (|ue  des  rapprochements  assez 
grossiers  tant  que  Ton  fera  figurer  L  dans  un  des  membres, 
et  Q  dans  l'autre.  Il  est  même  surprenant  à  première  vue 
que,  malgré  cela,  certaines  analogies  apparaissent,  mais 
nous  en  verrons  la  raison  plus  loin. 

Mais  si  telle  est  la  cause  principale  de  Tincertilude  de 
cette  relation,  ne  pourrait-on,  pas  la  faire  disparaître  en 
grande  partie  en  ajoutant  à  L,  dans  le  premier  membre 
de  notre  équation,  un  terme  correctif  qui  représenterait 
le  passage  de  la  molécule  de  l'-état  li<juide  à  l'étal  solide. 


* 
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C'est  ce  que  je  me  suis  efforcé  de  faire,  et  je  croîs  être 
arrive  à  corriger  heureusement  la  relation  de  Dalton- 
Desprets-Pictet-Trouton  et  celle  de  M.  Le  Ghaielier,  en 
les  rendant  plus  vraies,  plus  rigoureuses  et  plus  utiles. 

Appelons  S,  sans  le  définir  autrement  pour  le  momenl, 
ce  terme  correctif  qui  exprime  la  chaleur  dégagée  par  la 
molécule  liquide  pour  devenir  une  molécule  solide;  on 
aura  alors  la  relation  générale  suivante  : 

L  +  S  __  Q  _  . 

rp  rp/    —   ^O, 

ce  qui  veut  dire  que  : 

Dans  tous  les  phénomènes  physiques  ou  chimiques,  la 
chaleur  de  solidification  d'un  gaz  quelconque  est  pro- 
portionnelle à  sa  température  de  vaporisation  sous  la 
pression  atmosphérique. 

Cette  loi,  qui  confond  dans  un  seul  énoncé  les  phéno- 
mènes de  vaporisation  et  de  dissociation,  mo  parait  abso- 
lument générale  et  s'applique  à  tous  les  cycles  réversibles 
ouverts  constituant  un  système  uni  variant  dans  lequel  se 
produit  un  corps  gazeux. 

Mais  on  peut  aller  plus  loin  : 

Quelle  que  soit  l'idée  que  Ton  ait  du  mécanisme  intime 
de  la  combinaison,  on  peut  toujours,  lorsqu'un  gaz  se  fixe 
sur  un  solide  pour  donner  un  autre  corps  solide,  décom- 
poser par  la  pensée  le  phénomène  en  trois  phases  succes- 
sives : 

I®  La  molécule  gazeuse  se  liquéfie,  ce  qui  donne  L; 

2°  La  molécule  liquide  se  solidifie,  ce  qui  donne  S; 

3°  La  molécule  solidifiée  se  combine,  ce  qui  produit  C, 
et  en  vertu  du  principe  de  l'état  initial  et  de  Tétat  final, 
lequel  est  d'une  rigueur  absolue,  la  somme  de  ces  trois 
quantités  de  chaleur  sera  égale  à  Q  : 
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On  peut  donc    remplacer   Téquaiion    précédente   par 

celle-ci  :  :  t^f; 

L-4-S       Q      -L-^-S-hC 


'*<; 


=  3o.  ''^ 
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Cest  d'ailleurs  un  fait  d'expérience,  et  au  surplus  par- 
faitement évident,  que  T'est  toujours  supérieur  à  T  pour 
chaque  molécule;  ainsiun  hydrate  salin  aura  toujours  une  ::| 

tension  de  dissociation  de  760™™  à  une  température  de 
plus  de  100^,  sans  quoi  Teau  dégagée  au  débul distillerait, 
el  il  n'y  aurait  plus  dissociation  ;  on  peut  donc  écrire 

r=T-f-e. 
et  des  équations  précédentes  on  déduira 

L-i-S  __  Q  __  Lh-Sh-G  _  C  __ 

rp  rrif     ■""  rp/  n  ■^^* 

De  même  que  0  est  Pexçès  de  T'  sur  ï,  de  même  C  est 
la  difTérence,  toujours  positive,  entre  Q  et  L  -i-S. 

C  représente  donc  la  chaleur  chimique  dégagée  dans  la 
combinaison  considérée,  puisque  c'est  la  chaleur  dégagée 
par  Tunion  de  la  molécule,  primitivement  gazeuse,  mais 
déjà  amenée  à  l'état  solide,  avec  un  corps  solide  pour 
donner  un  autre  corps  solide,  sans  changement  d'état. 
C'est  une  chaleur  de  solidification  supplémentaire,  â  re- 
présente le  nombre  de  degrés  dont  s'est  élevé  ce  qu'on 
pourrait  continuer  à  appeler  le  point  d^ébullition  de  la 
molécule  à  la  suite  de  sa  combinaison.  C'est  une  éléva- 
tion du  point  d'ébulUtion  produite  par  le  fait  de  l'union 
chimique. 

Enfin,  comme  les  expressions  — 7^ — et  ~  représenieut 

la  variation  d'entropie  (S,  —  S2)  correspondant  à  la  réac- 
tion réversible  s'efTectuant  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, on  peut  dire  : 

'  Jnn,de  Chim,  et  de  Phys,,  7rsérie,  t.  XXVHI.  (Mars  igoS.)  27 
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Dans  toute  modification  réversible  ouverte,  physique 
ou  chimique,  toutes  les  fois  qu  une  molécule  ^gazeuse 
prend  l'état  solide,  la  variation  d* entropie  qui  corres- 
pond à  cette  réaction  a.une  valeur  constante. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  importe  de  préciser  la  signi- 
ficatkiti  (fue  Ton  doii  attrihuer  au  i<e^tneS  iiilradoitcfans 
nos  far  mules* 

Nous(ar<M)S  die  «fwil'Gviivim'att'  k  chateui*  dégagés  par 
b  solidîficacian  de  lamoV^cule* 

Maiâ  paisKpie'  fi(iU6  cOAiidéronscbftaufi  des  dctfx  ph^iroh 

mènes  correspondant  a  nos  iormules  — =--  et =7 > 

respectivement  aux  deux  tennpéraiures  T  et  T',  il  en  ré- 
sulte que  S  doit  représenter  non  pas  la  chaleur  de  solidifi- 
cation moléculaire  telle  que  nous  savons  la  mesurer,  c'esl- 
à-dire  au  point  de  fusion  nernial,  mais  bien  la  chaleur  de 
solidifii^ation  à  la^  lempéraDure  T  et  à  la  température  T'. 
Et  celte  remarque  fait  naître  plusieurs  objections  : 
1**  Dans  la  première  formule  S  est  supposé  mesuré 
à  T;  da^n^  l'a  seconde  à  T'.  Tfès  lors  sa  valeur  peu^  être 
différente,  surtout  si  0  est  assez  grandi  II  est  probable  en 
effet  que  sî  nous  pouvions  mesurer  là  chaleur  de  sofîdi- 
fîcation  de  Teau  à  100^  et  »  200"  C,  le  nombre  obtenu 
ne  serait  pas  le  nièine.  Sans  doute,  et  l'on  peut  ajouter 
que  l'a  raème  objection  peut  être  faite  et  avec  plus  du  rai- 
son encore  pour  Ta  valeur  de  L  qui  serait  différcnle  aussi 
à*  T  et  à  T'.  En  réalité  le  raisonnement  ne  serait  rigou- 
reux que  si  Ton  envisageait  séparément 

L  et  8  éittnt  mesurés  Tun  et  l^autre  a  T,  cl  les  trois  termes 
L',  S'  et  C  à  T'. 

Néanmoins)  laut  que  Q  n'a  pas  ujte  grande  vaJttur  ûl 
reste  une  fraction  assez  peiite  de  T,  jâ  pnirsc  qne  l'on 
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ptetlf  swiis»  errenv  sensîBl'ë  adlnetire  que'  L  aussi  bien  que 
S»oô4i8ePvent  urre  valeur  cionstanie'.  On  prendra  dbnc  pour 
e^apii^ûnei^  E.  fe»  nfwmrlirei  mesuré  à  laf  tempe i-salUre  d''ëhullî- 
nian  normale,  et' pont*' S  }èà  râleur  obtenue  au  point  d'e 
ftimo^i»  hoTtuffl.  H"  y  a  là  une  cause  d*'erreur  dû  même 
ordEhB*  que  celle-*  (jui  consiste' «V  admettre  pour  Q^une  va- 
teiircoiisliaiite^  e»?  âP  mHiser,  ditts  fes  calculs  thermociU- 

•  * 

mîques,  les  valeurs  de  L  et' de  S'  à  touite  température, 
ainsi  qaie*iK)'irt  tèinOMderk toujours  ftfit. 

Pap  tev  nombreuse*  vérfRcaflion's  qire  nous  aurons  Poc- 
tSiBkyn  èe\(aàfet  o*f  verra  que: ces*  încertittidesr  ne  paraissent 
pasf  avoir  ane  très  grancfe  niiportânee.  Cependant  je  ne 
serais- pas  élaJgné*  di?  penser- que  fa  161^  tellÎEJ  que  jiî  Tài 
énon«©©ey.q'nî' n'est*  encore  qtf  11  ne  IW  approchée,  se  véri- 
fiijr^t<a\aei?  pVus'dfe  rr^eurs'H'ëtait  possiUfe,  dans  cliaque 
eas' parlicuHer',  dfe  prendre  pour  Q,  E  et  S'  les  vateurs 
eicaiatVîS  qtri  conviëiiueut'  poar  cKaqite  températnré,  au 
l^uide  s«pp05fer^e©ii«ia  mes- des 'quanti  tes"  qui  varient  cer- 
V»iiiem^nU  un-  peu.  Daus'  tous?  les  cav  îl  est  certain  que  fes 
candi ûons^  sfront'd^autÉrnt'  pRis  fàvorarbFesr  pour  là  discus- 
siott  que  ft^  sertr  yïu's'  perh*,  aussi'  ferons -nous  toujours 
d'expresses  réserves' toutes'  ley  fôi's  que  nous  nous  élof- 
gneF©ws- b««'u€?oup'desatempéraiiTr€5  auxquelles  ces  termes 
Q,  L  et  S;  oïîP  éiê' déterminés,  ptir  exemple  Ibnsqu*!! 
sj'agîii'^ar  de  WdJsseoîà^tJèiFdu' calfcaireou  d'autres  composés 
relativ«ment  st^Wcs. 

2**'  L.a  sccaude  objëcri'on*  est'd'un  aiutre  ordVe. 

Ow  campretïd,  dîra-t-on,  l'înttoductlbn  dans  ces  for- 
m'ale^  des^termes  Q^  et  L,  parce  qu'il  iit*y  a  pas  qu'une 
seul^'lei«|)éi*attire  à  laquelle  un  gaz  peut  se  liquéfier  et 
une'camfciuaïson'di's^orîaWe'se  former;  mais'  on  ne  peut 
pas  adm^ptivela  consîd^éra'rioni  db  terme  S  à  une  lempéra- 
tiiT«>  ariti^'quc'  ït?^  point  db-  fUsîan  sous  Ik  pression  atino- 
sphëHqnve.  Ityi  a-là  ume  îni|Tassibililé  inatériAeiré.  A  loo**, 
à  aoo^  C.  l'eau  ne  peut  être  solidifiée. 
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Je  ne  pense  pas  qu'il  faille  s^arrèter  à  cette  seconde  ' 
obje«  tion,  car  si  l'eau  libre  ne  peut  êlre  solidifiée  à  loo*, 
il  est  cerlain  que  Feau  combinée  peut  prendre  et  garder 
Vétat  solide  même  à  une  température  bien  supérieure.  Un 
cristal  bleu  de  sulfate  de  cuivre  à  5 H^O  contient  assuré- 
ment de  Teau  même  à  loo®;  cette  eau  n'est  ni  gazeuse  ni 
liquide.  Elle  est  donc  solide.  Et  dé»  lors  je  puis  à  son 
sujet  faire  le  raisonnement  suivant  : 

Soit  i"""^  de  sulfate  de  cuivre  anhydre  solide  et  5"®^ 
d'eau  gazeuses,  le  tout  à  loo^.  Je  liquéfie  cette  eau, 
ce  qui  dégage  5  X  L.  Puis  je  la  solidifie,  ce  qui  dégage 
5  X  S;  enfin,  je  la  combine,  solide,  au  sulfate  anhydre 
solide,  ce  qui  donne  5  x  C,  sans  changement  d'état.  La 
somme  5(L  +  S-hG)  représente  la  chaleur  dégagée  par 
Fiinion  de  5  H*0  gaz  avec  SO*Cu  solide,  soit   5xQ. 

El  si  je  peux  faire  ce  raisonnement  et  introduire  ainsi  S, 
à  loo^,  dans  la  seconde  équation,  je  suis  autorisé  à  le  faire 
dans  la  première.  L'opération  n'est  pas  absurde;  il  est 
seulement  matériellement  impossible  de  solidifier  l'eau 
libre  à  ioo°,  mais  il  est  licite  de  considérer  un  terme  S  qui 
exprimerait  cette  chaleur  de  solidification  mesurée  à  loo*^ 
s'il  était  possible  de  faire  cette  mesure. 

Les  deux  autres  objections  sont  nées  des  observations 
que  j'ai  faites  pendant  le  cours  de  ce  travail  : 

3**  La  valeur  de  la  chaleur  de  solidification  S  est  cer- 
tainement très  mal  connue  dans  beaucoup  de  cas.  J^ai 
remarqué  en  effet  que  pour  plusieurs  corps  la  détermi- 
nation directe  de  la  chaleur  de  solidification  fournissait 
un  nombre  trop  faible  parce  que  ces  corps  ne  prennent 
pas  imniédialement  leur  étal  solide  définitif;  bien  qu'il 
ne  reste  plus  aucune  trace  de  matière  à  l'étal  liquide,  la 
solidification  n'est  pas  complète  pendant  la  durée  de  l'ex- 
périence calorimétrique;  elle  se  continue  ensuite  pendant 
un  temps  qui  peut  èlre  fort  long  (des  journées  ou  des 
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semaines,  peut-être  davantage)  sans  se  traduire  par  aucun 
phénomène  visible.  ' 

M,  Berlhelot  a  depuis  longtemps  appelé  l'attention  sur 
ce  fait  qui  me  parait  assez  général. 

Lorsqu'il  est  très  marqué  il  se  tradii^it  par  une  chaleur 
spécifique  extraordinai rement  grande  du  corps  solidifié, 
mais  comipe  il  n*y  a  pas  de  rapport  constant  entre  les 
deux  chaleurs  spécifiques  (solide  et  liquide)  on  ne  s'en 
aperçoit  que  lorsque  Cs  dépasse  par  exemple  la  valeur  de 
CI.  Il  peut  exister,  quoique  à  un  moindre  degré,  dans 
beaucoup  d'autres  cas  et  sans  que  Ton  s'en  doute. 

Le  seul  moyen  d'éviter  cette  incertitude* serait,  comme 
M.  Berthelot  Ta  conseillé,  de  mesurer  non  pas  la  chaleur 
de  solidification,  mais  la  chaleur  de  fusion  du  corps  solide 
ei  en  se  servant  d'un  échantillon  solidifié  depuis  long- 
temps, ce  qu'il  est  impossible  de  faire  'presque  toujours, 
surtout  lorsqu'il  s'agit  de  substances  qui  fondent  à  des 
températures  basses. 

Il  résulte  de  là  que  la  valeur  de  S  n'est  jamais  bien 
certaine.  Fort  heureusement  elle  n'est  jamais  bien  consi- 
dérable comparativement  à  celle  de  L.  Et  en  fait  cette 
incertitude  de  mesure  n'a  pas  une  très  grande  impor- 
tance. 

4'*   Quelle  est  la  signification  exacte  de  ce  terme  S  ? 

La  valeur,  toujours  faible  relativement  à  L,  de  ce  terme, 
varie  beaucoup  plus  que  celle  de  L.  Pour  la  naphtaline 
elle  est  de  4^**,  5,  tandis  que  pour  P^  ou  S*,  elle  atteint 
seulement  o^*^,3. 

Il  me  parait  probable  que  cette  dernière  valeur  corres- 
pond mieux  que  l'autre  à  l'idée  que  nous  nous  faisons  de 
la  solidification  d'un  corps  liquide.  Celte  transformation 
doit    correspondre  à  une  quantité  d'énergie   très  petite. 

Et  si,  dans  certains  cas,  la  mesure  de  S  donne  un 
nombre  assez  élevé  (4^**?  5  par  exemple),  c'est  qu'alors 
le   phénomène  physique  se   complique    d'une  polymerl- 


sdilon.  Ceci  dcât  .è^t;e  général,  sauf  l^rcciâé ment  ^"^eiHir  dos 
corps  (omme  le  soufre  ou  le  phosphore  doiU  Les  i molécules 
se  sont  di^jà.cond'e.useies,  soii  à  «llé;t&t  liquicke,  soit  oièine  à 
l'état  gazeuv. 

Oei^e  poljyixiétisalÎKXii  )p£iit  xl.^aiiJûurs  jèire.immétliale,  et 
alors  on  ohticnt  une  iv^leur  .coxre<le  de  S„  ou  bieu  ['^o^ 
gres$iv.e  ,et  Ijcute,  .et  .alo-rs  .on  ae  irouve  en  <pr4&</fikCe  ,de 
l'incertitude  que  je  viens  4e  signaler. 

Dans  tous  les  .ca;s  tious  ji'^en  iconnaisaons  «i. le  degré 
ni  l'imptorbance,  i&tjl  eu  ^éipliie  K)ùe  tnous  ^sommes  mal 
fixés  sur  Ja  siguiliration  ^précise  à  .attribuer  an  l^cme  S. 

JVla^gré:ces  ({.iiekiu^s  «inccriiludes,  je  uu>nirri'ir9ii  ^[uela 
reUitÎQn 

L.-f-S        Q         L-f-S-f-G        C       ,^ 

^-r^i -^^  çp  ~  -*- rrjr; ^  "fi"  ~  ^^ 

se  vérifie  (l'une  manière  très. ftatisfaiftantr. 


SUR  L  ESSKRCE  DE  «CAUMINTIIA  NEPETA»  DITEw<  ESSEK£K 
DB  MARJOLAI^E  »  DAKS  LE  UIDI  DE  LA  FRAKCE; 

Par  .MM.  P.GENVR^SS^  et.E.  CHABLAY 


L'essence  de  Marjolaine  aéié  Tul^jei  d'iui^rand  nomfcre 
de  tiavanx.,  dont  les ronclusioins  sont  cnnlradieloires, Nnus 
avons  été  ainsi  amenés  à  en  reprend re.l'étude-  Les.-essencBS 
que  nous  avons  étudiées  viennent  de  chez  MM.  Schininu;!, 
Rouie- Bertrand  fils  ni  Tombarel  fcères.  MM.  Tom- 
bai el  en  ont  même  distillé  pour  nous  jurés  d'un  kilo- 
gramme. 

Jucs  essences  de  MM.  Tomba rel  et  RourerBtîri.raud.naui 
ont  donné  les  mêmes  résultais,  les  jnâmes  constituaiits 
avec  des  proportions  un  peu  diiréfenies-i  il  n'en  a.pas^é^é 
de  même  avec  celle  de  M.  SchimmeL 
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Nous  avons  été  ainsi  aniriiés  à  faire  clélerrnîner  tota- 
niquement  les  plantes  qui  p.rotluîsaûnt  ces  essences. 
M.  Schimmel  les  avait  récoltées  lui-même,  et,  pour  lui, 
il  était  en  jxr.é$ieuce jda  y Origanum  Majorana.MM,  Tom- 
barel  nous  avaient  adressé  un  échantillon  de  l'h^ibe  qu'ils 
avaient  distillée  et  qui  venafi  de  Vidaubati  (Var)  où  ils 
ont  une  usine.  Nous  avons  prié  notre  collègue  de  TÉcole 
de  Médecine,  M.  Thouvenîn,  dont  la  compétence  est  în- 
drsculé<^,  d^en  faire  la  détermination.  Il  nous  a  appris 
que  ^la  plante  était  une  Calamintha  Nepeta  et  non  un 
Origanum ;'  d^où  il  siiit  que  V essence  de  Marjolaine 
du  Midi  de  la  ^France  doit  s  appeler  essence  de  Cala- 
mintha Nepeta.  "Rien  n'a  été  fait  jusqu^à  présent  sur 
elle. 

Fraîiliemetit  distillée,  elle  se  présente  sous  la  forme 
d'un  liquida  mobile,  incolore,  d'une  odeur  forte  spéciale, 
rappelant  au  "bout  de  quelqtie  temps  ctHe  de  la  menthe; 
peu  à  peu  elle  jaunit  à  Tair,  devient  même  brune;  elle 
est  neutre.  'Elle  a  pour  dmsiié  à  i6®  :  0,904*,  son 
pouvoir  roialoire  a^  =  iS^^Sgi'  à  iS^^  en  solution  chloro- 
formîque. 

Nous  en  avons  eiaraîné  par  Un  courant  de  vapeur'd'eau 
9006,  qui  nous  ont  donné  84o^  de  produit*,  il  restait  dans 
Pappareîl  à  entraînement  6^0^  d'un  corps  résineux,  soit 
une  proportion  de  6,66  pour  100. 

X'essence  sécliée  a  éié  ensuke  distillée  au  tube  Le  Bel 
ei  Henni nger  à  quatre  boules  ;  nous  avons  mis  a  part  ce  qui 
passait  de  lo^^n  10**  et  rectifié  avec  le  môme  appareil  une 
deuxième  fois. 

▼olcï  les  résultats  pour  la  deuxième  dîsfîllation  : 

«île  i6o  0  i65^. 7 

i;o       180 j^  I  soit  12,20  pour  100, 

1 80       1 90 3o 

.  1 90         200 23 


4^4  GEMVRESSE    ET    CHABLAY. 

Peu  a  passé  de  200**  à  2 1 0°  : 

00  g 

de  aïo  à  2i5. .......     i5o 

2i5       218 73 

218      220 \,     104  /  soit  72  pour  100 

220    223 217 

223    225 87 

Les  premières  portions  contenaient  un  peu  de  pinène 
gauche,  celles  qui  passent  de  210^  à  220'^  une  cétone  nou- 
velle, à  laquelle  nous  avons  donné  le  nom  de  calamin- 
thone,  et  les  dernières  parties  de  la  pulégone. . 

Pour  mettre  le  pinène  en  évidence,  nous  avons  lait  son 
nitrosoehlorure*,  comme  nous  n'en  avions  pas  assez  pour 
le  transformer  en  pinène-nitrobenzylamine,  nous  avons 
préparé  le  ni  troso -chlorure  de  l'essence  de  (érébenthène 
purifiée  ]  les  deux  corps  fondaient  à  la  même  température  \ 
nous  avons  ensuite  pilé  au  mortier  ces  deux  nitrosochlo- 
rures  et  pris  le  point  do  fusion  du  mélange  :  tout  a  fondu 
en  même  temps  et  à  la  même  température  que  précédem- 
ment. Ce  mode  opératoire  nous  a  montré  que  les  deux 
nitrosochlorures  étaient  identiques,  et  partant  nous  étions 
sûrs  que  l'essence  de  Calamintha  Nepeta  contenait  du 
pinène. 

Calaminthone  C'^^H'^0.  —  Pour  isoler  cette  cétone  à 
Télat  aussi  pur  que  possible,  nous  avons  traité  la  portion 
qui  distillait  de  210^  à  220**  par  le  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lamine  à  la  manière  ordinaire^  nous  dissolvons  5o*  du 
produit  dans  250*^"^'  d'alcool,  So^  de  chlorhydrate  J'hy- 
droxylaminedans  son  poids  d'eau  chaude  5  nous  mélangeons 
les  deux  solutions  et  nous  ajoutons  au  tout  5o^  de  potasse 
dans  4o^  d'eau,  et  nous  agitons.  Le  mélange,  primitive- 
ment incolore,  devient  peu  à  peu  jaune  brun.  Après  re- 
froidissement, nous  le  versons  dans  une  grande  quantité 
d'eau;  au  bout  de  quelques  jours,  l'oxime  cristallise 5  les 
cristaux,  mélangés  d'huile,  sont  essorés  à  la  trompe,  sou- 
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mis  à  l'action  de  la  presse  entre  des  feuilles  de  papier  bu- 
vard et  recristallisés  dans  l'alcool. 

Nous  ferons  plus  tard  Tétude  de  celle  oximc*.  Traitée 
par  Teau  acidulée  par  Tacide  sulfurique  à  rébullition, 
elle  redonne  la  cétone  primitive  dont  elle  est  partie,  con- 
tenant cependant  un  peu  d'azote.  Aussi  les  résultats  de 
son  analyse  élémentaire  ne  concordent-ils  pas  exaclement 
avec  la  formulé  C*®H**0,  mais  l'analyse  des  dérivés  cris- 
tallisés qui  en  résultent  ne  laisse  aucun  doute  sur  cette 
formule. 

La  calaminthone  est  un  liquide  incolore,  devenant  à  la 
longue  légèrement  jaunâtre;  elle  bout  à  aoS'^-aop^  sous 
une  pression  de  745""*'5  elle  ne  se  solidifie  pas  à  —  28®; 
elle  a  pour  densité  à  20^,  o^qSo;  son  indice  de  réfraction 
à  la  même  température  est  i>46^  ^^  son  pouvoir  rotatoire 
en  solution  chloroformique  à  21®,  a©  ==  1 1°  10'. 

Nous  avons  pris  sa  densité  de  vapeur  avec  l'appareil  de 
Meyerdans  la  vapeur  de  diphénylamine  et  nous  avons 
trouvé  5,74  5  sa  densité  théorique  pour  la  formule  C*® H**  O 
serait  de  5,20. 

Voici  les  nombres  qui  permettent  de  la  calculer  : 

Matière  ;  0^,2774, 
V  =  56", 
\  t  =  160, 

H  =  739' 


kinm 


La  réfraction  moléculaire  de  ce  corps  est  4^)335  ;  en  la 
calculant  d'après  les  nombres  donnés  par  M.  Briihl,  en 
partant  de  la  formule  C*®H**0  pour  un  oxygène  céto- 
nique  et  une  double  liaison,  on  trouverait  le  nombre  4^)36 . 

Ce  corps  se  combine  au  brome  molécule  à  molécule, 
sans  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Oa  obtient  ainsi 
un  liquide  plus  lourd  que  l'eau  que  nous  ne  sommes  point 
parvenus  à  faire  cristalliser;  il  ne  se  combine  pas  au  sul- 
fite acide  de  sodium. 


Calamittthon^^oxime '0**91'^'^'=:=  AtOVt,  —  Nous  ve- 
nons de  voir  comment  on  la  prépare. 

Son  analyse  élémenlailet^otldui1  Si  la  fonmiil^ 

GioHi«  =  AzOH. 

— -■*- — — — ^ —      Gcdculé.pour 
l.  2.  C'0H"ÂzO. 

G  pour  loo 7iî6         71,2  71,  8 

H  pour  100 To,3         10,2  10,1^ 

Après  plusieiif  s  ciûstallisailîoiia  «dasis  il'aleooé,  elle  -se 
présinie  soas  la  forme  de  J^eHcs  laiguiUes  l>lancfcM^ 
so^^peuses,  frîaiblea,  fosidiMità  &8'^-^89®;  elle  eai  très  peu  9»- 
hibl«  ida«i6  liea«)  tdrès  deluUe  dans  «j'aloml,  Hëtlier  en  le 
'  clilor0£orniie./S(Mn  pouvoir  oro  t  a  toine*  en  sotutîoa  ^e^M^rofor* 
mique  est  a«  =c  -*-  6** 7'. 

iNoU'S  avons  déjà  di4.QCMiifn>eiit«llie  se  cnmpeiae  vi»*ft^i^is 
dei  l 'ac i de  sul (u n^iae  «éitendu. 

Trartéeen  aoluticméirliénée  par)nn  JC(Rl^aut€l'âld(]ecklm''- 
hyd^ique  soc,  elle  se  transforme  en  produit  huilein  ic 
couleur  pouge  qui  ne  tai'de  «pas À  donner  ufliescristanx«|ui 
fondent  à  i65®. 

Semi-carbazone  C*^oH'«  =  Az  — AzH  —  CO  -  AzH^ 
—  On  prépare  la  $erai-carbazone  à  la  manière  ordinaire  : 
en  faisant  réagir  sur  ia  calaniinthone  le  chlorhydrate  de 
semi-carbazide  en  présence  de  Tacélate  de  sodium;  on  pré- 
cipite ensuite  pai'  reau  ;  au  bbui  Be  o  ou  16  joarfi  dies  cris- 
taux Bierd^poseni;  on  Jes  punifie  len  les  (faisant  recristatt}^ 
sj&r  dans  raleool.  cL'analy&e  ^liâmYsn taire  inous  a  doi 

G  pour  100...     63, 00  'H  pour  100...     9,57 

la  4âiéoirie»cKigeBuir.,  poui  G*'iH*'*iAii'0, 

G  pour  100...     63,1  "H  pour  100...     9,09 

Les  cristaux  sont  un  peu  jaunes*,  ils  fondetl'l  à  iJÔS'". 
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^atvon  Âe  llhQdragènemmssant.  --^iLa  calammlkone, 
traiit^  .par  .l'iiydrogène  BâîasAiit, >se rmatt^forrne  >e»  men- 
lliol.  Nous  n'avons  obtenu  qu'une  fois  un  peu  de  mt^iivhcJI 
crîslalJi&é  /ondant  â  4^^; 'leâ<Bulfre«.foi&,  de  prodvhiéteit 
li^vide,  mais  il  biouillaii  à  .2o8^  Tvniiftê  par  le  mëUnge 
chroiuique.à  .la  ma  iki  ère  tardai  «afre,  il  untts  ^  ddittié>ttne 
célone  dout  .namjs  avons  fait  lomnoe^  i^'atiatyse  tdie  icaite 
dernière  conduit  à  la  formule  C^^H*^  =:  AzO'H. 

Calculé  pour 
Tro*,vé.         £:HHi9.>\zOl. 

G  pour   100 70:,9  71,006 

H  pour  100 11,35  11,24 

et  son  point  de  fusion  est  58^.  Nous  étions  donc  bien  en 
préseTiCe  de  la  menlhoxime  gauche.  Pour  en  être  plus  sûrs 
nous  avons  fait  la  meniboxime  en  partant  de  la  menthone 
gaudhe;  nous  avoi  s  vu  que  nos  deux  oxinies  avaient  même 
Tonne  crisiailine,. même  point  de  fusion;  nous  les  avojis 
ensuite  pilées  au  mortier  el  pris  de  nouveau  le  point  de 
fusion  du  mélange;  il  n'avait  pas  changé. 

La  formulede  consiiluiion  de  lacalaminihone  se.trouv>e 
donc  en  partie  déterminée  5  reste  à  fixer  la  position  de  la 
douille  liaison;  nous  avons  essayé  de  le  faire  en  étudiant 
ses  produits  d'oxydation;  nous  nous  proposons  d'y  re- 
venir. 

Wous  avons  déjà  dit  que,  quand  on  traite  la  partie  de 
Tesscnce  de  Calamintha  Nepeta  qui  bout  de  240®  à  220® 
par  le  chloi hydrate  d'hydroxylamine,  on  obtenait  aussi 
une  huile  épaisse.  Ce  coi;ps  bout  entre  lao*^  et  i3o®  sous 
une  pression  de  10""*.  Il  contient  de  Tazoie  et  paraît  être 
un  mélange  dont  nous  nous  réservons  Tétude. 

Les  dernières  portions  de  l'essence  qui  passent  à  la  dis- 
tillation contiennent  de  la  pulégone.  En  effer,  en  traitant 
Ja  jparlle  de  l'essence  de  Ca/awi/î^Aa  Nepeta  qui  bout 
de  223^  à  225^  par  le  chlarhydi:ate  d'hydroxy^iamiite,  nous 
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avons  obtenu,  suivant  le  mode  opératoire,  soit  roxime 
normale  qui  fond  à  118^-120°,  soit  l'oxime  anormale  fu- 
sible à  157''. 

En  résumé,  nous  avons  mon  tré  que  Tessence  de  Marjo- 
laine du  Midi  de  la  France  doit  s'appeler  essence  de  Ca- 
lamintha  Nepeta;  et  qu'elle  contient  du  pinène,  une  cé- 
tone  nouvelle,  la  calaminthone,  et  de  la  pulégone. 
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DÉTERMINATION  DES  POIHS  D  ÉBUUJTION  DU  CUIVRE 

ET  DU  ZINC; 

Par   m.  FÉRY. 


La  distillation  de  ces  métaux  a  été  faite  au  moyen  du 
four  électrique  de  M.  Moissan  ;  le  métal  était  contenu 
dans  un  creuset  cylindrique  en  charbon  ayant  9*^™  de  dia- 
mètre sur  9*^°^  de  hauteur. 

La  charge  se  faisait  en  plusieurs  fois  de  manière  à  rem- 
plir complètement  le  creuset,  qui  pouvait  contenir  ainsi 
6^6  à  "j'B  de  métal. 

L'intensité  du  courant  a  oscillé  entre  55o  et  600  am- 
pères, sous  un  potentiel  de  80  volts. 

La  mesure  de  la  température  a  été  faite  au  moyen  de 
la  lunette  pyrométrique  précédemment  décrite  (  *  ).  Le  four 
était  percé,  en  plus  des  rainures  destinées  au  passage  des 
deux  charbons,  d'une  ouverture  latérale  de  3*^™  de  dia- 
mètre, permettant  de  viser  à  mi-hauteur  de  la  paroi  du 
creuset  plein  du  métal  en  ébullition;  une  autre  ouver- 
ture, pratiquée  dans  le  couvercle  du  four,  livrait  passage 
aux  vapeurs  métalliques. 

Le  four  de  M.  Moissan  fonctionne,  on  le  sait,  à  la  ma- 
nière des  fours  à  réverbère;  il  permet.un  chauffage  plus 

(^)  Annales  de  Physique  et  de  Chimie, 
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gradué  que  celui  qui  résulterait  de  Taction  directe  de  Tare 
sur  le  creuset  en  expérience. 

La  distillation  du  zinc  se  fait  très  rapidement;  en  3  ou 
4  minutes  la  moitié  du  métal  a  distillé;  il  est  bon  de  ne 
pas  pousser  l'expérience  plus  loin,  de  façon  à  être  sûr  que 
la  paroi  visée  est  toujours  en  contact  avec  le  métal  bouil- 
lant. 

L'expérience  peut  durer  plus  longtemps  avec  le  cuivre  : 
il  faut  6  à  7  minutes  pour  distiller  3^s  Je  métal. 

La  lunette  pyrométrique  à  objectif  en  fluorine  avait  été 
graduée  avec  soin,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  précédemment, 
en  visant  un  four  électrique  à  résistance  de  platine  dont 
la  température  était  connue  par  un  couple  Le  Chàtelier. 
Voici  la  concordance  des  indications  du  couple  et  de  la 
lunette  dans  ces  conditions,  et  en  admettant  pour  cette 
dernière  la  formule  de  Stefan  avec  le  coefficient  7,66, 

8  =  7,66T*xio-iï. 


Déviation  ô 

du  gaÎTanomètre 

Température 

Température 

mesurant 

indiquée 

diaprés  la  loi 

Différence 

Erreur 

le  rayonnement. 

par  le  couple. 

de  Stefan. 

en  degrés. 

pour  100 

mm 
II 

0 

844 

0 
860 

0 
-4-16 

1,85 

i4 

914 

925 

-hii 

0,84 

ï7,7 

990 

990 

0 

0 

21,5 

io54 

1060 

-h  6 

0,60 

26,0 

1120 

1120 

0 

0 

32,2 

1192 

1190 

—  2 

0,17 

38,7 

J260 

I25o 

— 10 

0,80 

45,7 

i328 

l320 

—  8 

0,60 

52,5 

i385 

i38o 

—  5 

0,36 

62,2 

i458 

i45o 

—  8 

o,5o 

On  voit  que,  à  part  la  première  mesure  faite  à  basse 
température  et  où  l'on  n'a  pas  de  précision  dans  les  lec- 
tures, Terreur  reste  inférieure  à  i  pour  100. 

Comme  cette  formule  extrapolée  jusqu'à  3ooo**  indique 
des  déviations  qui  sortiraient  de  l'échelle  du  galvanomètre, 


oiii  a  eécbuitles  înxliQatianrsi  en  rocm^ssârirt  h  tuTretie  (Fua 
diapliiagtne  plus  petit  que  celttPquî  a'aervi'a  rétilbniiagô. 
L«ât'indicà4non9SOi»t  évklèmm&in  nédXiites*  (Pairs  le  rapport 
dcs'  sunfaces  de > ces  «teav  diaphragmes. 

L'ciKpériencô'  a»  ihdrqiié'  icJ^o'^.  Goinm-aporint  d'ébulfî^ 
tibn)du.29?iio,  cette  valseur  CitHropéleYiée  d^e  loo**  envrrôn; 
celle  erreur  peut  provenir  de  la  sortie  de  vapeurs  sur- 
ckouffées  par  l'qritice'dte  vfeéé.    - 

Le  cuivre-  afDwrnK  le  n«ralli'e'2^ioo*';  potrr  se  mettre  à 
TaboBi  dc9>vapen'tsû'i  stifïH  d^arréfier  fer  coucauit  électrfque. 
It09.fiini]ées''qui  «bairueuf!  TorificB  se  dissipent^,  el,  preurfani 
qitôlqueè  instants^  le*  nréial'eantîiiae'à'  B0ttrlHr;  la'  dévia- 
tion aHgmenieJ'aboi'd,  pubresllB'cons^tïirife  qael'qae'  Temps 
el  dëv^roît.ensiiito  leYr&ement. 

Lesr.nésnltats)  le«  pèui»  intëpessanlS'onl  été  dotrnés  par  l'e 
lailoaîf,  doiut  on  »  pip  f*iireU!He  véritable dîstrl! a iib:i  fVac- 
tionnée. 

Voici  les  lempéraliires  relevées  toules  les  demi -mirHitAS. 
pendant  la  durée  de  la  distillation  de  cet» ai  11  âge  qui-ren*- 
termait  3^  pour  loo  de  zinc. 

La  troisième  colonne  (moyenne  de  5  délermi  nations  coxi- 
cordautes)  donne  la  température  qu'aurait  atteinte  lecreo- 
»et  vidiî  au  bout  du  même  temps. 


Durée 

TenafliFaLure 

Température 

de 

du 

creuset 

du 

rexpérience. 

plein 

de  laiton. 

creuset  vide. 

ir;ii- 

0 

0 

O 

9,0 

20 

o,5 

IQÎO 

12  20 

r,5 

rroo 

i56o 

» 

rtkîo 

1^00 

a, 5 

I,32J0 

1920 

3 

i5oo 

2020 

3,5 

I79P 

2iaa 

4 

198b 

2200 

4,& 

aooo; 

7^S& 

5 

igSo. 

23aO 

5,5= 

2000 

236o 

6 

1990' 

1400^ 

6.5 

2000 

.     246a 

7  cooTant  su 

pprime. 

2100 

2  5oo 

I 

J 


Lus  ooiN'besde  la^ûgure^i'traduiteirhgritpli'rtfucnKaicet 
résultais;  l'aliure  du  four  vide  (csnrlx!  A)esi) tièsi'égu- 
lièie;  ceci  perincÈ,  en  emptoyam  un  courant  coiisiani  el 
eu  faîsani  varier  la  durée  de  la  chaufle,  d'obienîi;  les  Um- 


30» 
iSoo 

A 

B    1 

1500 

/' 

/- 

P 

^ 

• 

«0» 

H 

0       ^        t       ^l^       5       &•      ] 

IMfmtures  bien  dtitenniné«s  nn-essaires  jiour  (a  réslisalion 
des  diverses  réactions  chimiques  (ju'on  se  proposede  pro 
duire. 

La  coui'bc  B  montre  neiicment  le  moment  où  tout  ii 
zinc  de  l'alliage  a  été  volatilisé;  ceci  a  eu  fieu  en  i  uji 
nule  45  secondes;  a  ce  monn;itl  la  caurlie  se  redrt;&»e  [mju 
rester  à  nouvenu  couïta'uto  pcnd'uiit  toute  la  discillatimrdi 
cuivre.  Le  dernier  point  oblciiu  un  supprimant  le  couran 
montre  l'inilueiice  absorbante  des  fumées. 


r  -  ■* 
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Le  cuivre  qui  restait  dans  le  creuset  après  cette  expé- 
rience a  fourni  à  Tanalyse  comme  impuretés  : 

Zinc ^ Traces 

Fer » 

Ga » 

Charbon  graphitoïde » 

Phosphore o 

C'était  donc  du  cuivre  à  peu  près  pur. 


«*» 
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Mémoire  de  M.  de  Coppel  (février  iQoS). 

Page  126,  dans  le  schéma  de  la  disposition  des  thermomèires,  au 
lieu  de  26,  lisez  26. 

Page  161,  Tableau  II,  2*  minute,  refroidissement  :  supprimez  la  flèche 
entre  62  et  i!\o. 

Page  i63,  Tableau  II,  20*  minute,  refroidissement  :  les  flèches  sont 
placées  une  ligne  trop  bas. 

Page  173,  Tableau  IV,  i5«  minute,  échauffement,  ligne  a,  colonne  C, 
au  lieu  de  i4f  Usez  12.  , 

Page  177,  ligne  Z,  au  lieu  de  italiques,  lisez  caractères  gras. 

Page  180,  Tableau  VI,  2*  minute,  échauffement  :!la  flèche  verticale 
doit  être  dirigée  de  haut  en  bas. 

Page  188,  ligne  i4)  au  lieu  de  B</,  lisez  B6. 

Page  191,  ligne  16,  au  lieu  de  Bc,  lisez  B6. 

Page  192,  Tableau  VII,  la*  minute,  au  lieu  de  Cd,  lisez  C6. 

Page  195,  3*  alinéa,  il  est  dit  que  les  désignations  des  thermomètres 
qui,  au  moment  des  croisements,  marchaient  le  plus  lentement  sont 
imprimées,  dans  le  Tableau  VIII,  en  italique.  Par  suite  d'une  erreur 
typographique  ces  distinctions  n'ont  pas  été  faites. 

Page  202,  ligne  27,  au  lieu  de  3,  lisez  2. 

Page  204,  ligne  17,  au  lieu  de  courbes,  lisez  couches. 

Page  2o5,  ligne  3,  au  lieu  de  4,626,  lisez  4,026. 

Page  206,  ligne  19,  au  lieu  de  4»oo4,  lisez  4,000. 

Page  208,  ligne  22,  au  lieu  de  comme,  lisez  connu. 

Page  210,  Tableau  XI,  dernière  ligne,  colonne  Dût,  au  lieu  de  7,871 
lisez  9,81. 
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ItECONBINAISON  ET  MOBIIITES  DES  lOKS  BANS  L 
Pau    m.    p.    LANGEVIN. 


CHAPITRE  m. 
LA  RECOHBIN&ISON  DES  IONS. 

43  (')-  Le  coEFFlCIE^T  ue  recombinaison.  —  W 
*u  comment  la  proprieli;  acquise  par  le  gaz  de  | 
la  décharge  des  corfis  électrisés,  grâce  à  la  prése 
parmi  ses  molécules,  disparaît  peu  n  peu  par 
Jiaisoi)  des  ions  de  signes  contraires. 

Une  loi  simple  se  présente  immédiatement  co 
bablepour  ce  pliénomène,  par  analogie  a vec la  l< 
de  niasse  de  GuMberg  etWaage:  si,  dans  un  inili 
^ou  gqzeuï,  deux  espt:ces  chimiques  A  et  B 
l'une  sur  l'autre  molécule  à  molécule^  la  vitesi 
tiou  est  proportionnelle  au  produit  des  concent 
et  Cb  (masses  de  A  et  B  préseules  par  unité  dt 

De  même,  pour  nos  ions,  que  nous  savons  p( 
4jue  soit  leur  «igné,  la  même  cbai'ge  électrique 
absolue,  la  recombinaison  ne  fera  interven 
fliolécule  de  chaque  espèce,  un  ion  positif  poi 
négatif,  et  la  vitesse  de  recombinaison  devra  êti 
tionnelle  au  produit  des  concentrations,  ou  de: 
-d'électricité  p  eln  portées  par  les  ions  positifs 
-dans  l'unité  de  volume  du  gaz. 

Si  la  variation  de  ces  densités  électriques  p 
-due  qu'à  ta  recombinaison,  celle-ci  fera  dispe 
unité  de  temps  des  quantités  égales  d'électricité 
jiégalîve,  et  l'on  aura 

dp      dit 

(')  Le;  Duméros  des  paragraphes  font  suite  aux  aumén 

miére  Partie  parue  dans  les  An/iaUi  de  Chimie  (maraig 

Aniu  de  CAim.  «<fBPAj-t.,T«érie,  t.XXVllI.  (A»ril  igt 
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Nous  appellerons  a  le  coefficient  de  recombinaison. 

Cette  loi  fut  admise  iès  leur  pi^èinier  IVléinoirë'par 
J.-J.  Thomson  cl  Rutherford,  puis  vërîGée  expérimenta- 
lement par  Rutherforcly  mais  seulement  dans  le  cas  où,  le 
gaz  n'étant  soumis  à  aucun  champ  électrique  après  l'ioni- 
sation, chaque  élément  de  'volume  a  une  charge  totale 
nulle,  c' est'à-'dire  contient  dés  nombres  égaux  d'ions 
des  deux  signes,  des  quantités  égales  d'électricités posi- 
tiife  et  négative  p  =  n.  Dans  ce  cas, 

(a)  rfF  =-«"'• 

Rutherford  employa  deux  méthodes  différentes  qui  furent 
réprises  depuis  dans  le  but  d'obtenir  la  valeur  absolue 
de  a,  l'une  par  Townsend  à  propos  de  ses  expériences  de 
diffusion,  et  l'autre  tout  récemment  par  M.  McClung. 

44.  Première  méthode  de  Rutherford  (*).  — ^'Le'^àz' 
ionisé  par  les  rayons  de  Rôntgen  circule  eusuite  avec  une 
vitesse  connue  dans  un  tube  métallique  et,  après  Savoir 
parcoui'u  un  chemin  variable,  pénètre  dans  le  cbattip 
créé  entre  le  tube  et  une  électrode  centrale  isolée  qui 
recueille  les  charges  d'un  signe  restées  libres  dans  le  ga2» 

Si  le  tube  est  assez  large  pour  que  la  perte  d'ions  due  à 
la  diffusion  vers  les  parois  soit  petite  par  rapport  à  la 
perte  par  reconibinaison,  la  comparaison  des  quantités 
recueillies  après  différents  parcours  du  gaz  permettra  de 
calculer  le  coefficient  a. 

Cette  méthode,  employée  d'abord  par  M.  RutherfoMI 
pour  vérifier  la  loi  représentée  par  l'équation  (2),  n^  43^ 
a  été  appliquée  de  la  manière  suivante  par  M.  TovÇ'usend  (^) 
'à  la  détermination  de  a  en  valeur  absolue. 

Dans  l'appareil  de  la  figure  8,  les  tubes  hiéfalliqués 
étroits  T|  et  Ta  sont  enlevés^  de  sorte  que  le  gaz  ionisé 
en  Wi  traverse  une  région  de  champ  nul,  sans  diffusion 

(*)  E.  Rutherford,  />Ai7.  Mag,,  5*  série,  t.  XLIV,  1897,  p.  429- 
<^)  J.^S.  TôwNSENDy />At7.  Trans.,1,  CXClII,  1899,  p.  129. 
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neUble  vers  les  pai-oîs,  avant  d'aiieindre  la  loil 
lique  M|  limitani  le  champ  créé  c-nirv  le  tube  A,  < 
irode  E|.  Cette  électrode  recueille,  si  son  polei 
assez  diSerent  de  celui  de  A|,  la  presque  tota 
charges  d'un  signe  libres  dans  le  gaz  au  moment  ( 
verse  M|.  La  déviation  de  l'électromètrfi  relié  à  I 
la  quantité  I,  recueillie  par  E,  pendant  l'unité  (I 
Si  n,  représente  la  densité  des  charges  libres 
sazqui  traverse  M,,  et  V  le  volume  qui  passe  par 
tenips,  on  a 

ft,V=[,. 

Dans  le  tube  Aj,  le  chemin  parcouru  entre  ^ 
toile  uiéiallique  Ml  est  beaucoup  plus  petit,  et  si 
tion  initiale  est  la  même,  Ëj  recueille  I,  =  n^  V  si 
à  I(.  Si  T  est  le  lemps  connn  mis  pat-  le  gaz  pt 
courir  la  différence  des  cbeuiin?,  la  recombinaist 
pendant  le  temps  T  fait  disparaître  ii^  —  ni  par 
volume. 


M.  Townsend  a  obtenu  ainsi,  dans  les  gaz  secs 
pression  atmosphérique,  les  valeurs  indiqué«;s  pa 
bleau  suivant  en  unités  électrostatiques  C.  G.  S. 

Gaz.  a. 

Air :■. 338o 

Gaz  carbouique. 3530 

Hydrogène , 302o 

45.  Secokde  méthode  de  RuTUEnroiiD.  —  Dei 
de  Kontgen,  d'iuiensité  aussi  constante  que  | 
ionisent  le  gaz  placé  entre  deux  lames  métalliqui 
lèles.  Soit  y  la  quantité  d'électricité   d'un   sign< 
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libèrent  dans  le  gaz  par  uni 
temps. 

Si  aucun  champ  n'existe  t 
maillant  s'établîi-a  dans  leqv 
compensera,  exacte  ment  la,  p 
site  des  charges  dans  le  gaz, 


a.  se  déduira  de  la  mesure  dt 
Pour  mesurer  ^ ,  établis£< 

radiation  un  champ  suffisam 

la  totalité  des  ions  libérés. 
L'iuleusilé  du  courant  qu 

est  le  volume  de  celui-ci  ei 

uniforme, 

I  = 

Pour  déterminer  hq,  il  su 
maneut  s'établir,  de  supprii 
immédiatement  un  champ  as 
presque  totalité  des  ions  pi 
(l'électricité  fournie  par  le  g. 


M.  Me  Clung  { *  )  a  pu  ten 
l'intensité  d'ionisation  dues 
tube  producteur  de  rayons  di 
tifs  à  la  valeur  absolue  de 
M.  Townaend.Il  a,  pu  opérei 
fariant  de  o,t25  à  3  atmos 
lïmiies,  à  l'invariabilité  du  ci 
loin  ce  résultai  (n"64). 
.  Pour  vériûer  la  loi  de  reco 
ier  la  meiure  de  »«,  en  créai 

(')  Me  Cluho,  Phil.Mag.,  t.  V, 
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lement  après  la  suppression  de  la  radiation.  Le  choc  d'un 
pendule  contre  un  premier  levier  supprime  la  radiation 
en  coupant  le  courant  dans  le  primaire  de  la  bobine,  puis 
son  choc  contre  un  second  levier  placé  à  distance  variable 
du  premier  établit  le  champ  qui  permet  de  recueillir  les 
ions  présents  dans  le  gaz  après  un  teinps  t.  Si  n  est  alors 
la  densité  des  charges  portées  par  les  ions,  on  doit  avoir 


I         t 
=  a^. 


La  variation  expérimentale  de  n  avec  t  est  bien  con* 
forme  à  celle  qu'indique  cette  formule. 

Les  méthodes  précédentes  ne  ^vérifient  la  loi  de  recom- 
binaison  que  dans  le  cas  spécial  oii  p  =  n.  De  plus^  elles 
sont  soumises  aux  difficultés  suivantes  : 

L'intensité  des  rayons  de  Rôntgen  qu'émet  un  tube  de 
Crookes  varie  notablement  à  très  courts  intervalles,  d'au- 
tant plus  que  le  tube  est  plus  dur.  Il  est  nécessaire  de 
croiser  les  mesures,  et  les  chitfres  obtenus  sont  des 
moyennes  entre  des  résultats  assez  divergents. 

Il  est  impossible,  d'autre  part,  de  connaître  d'une  ma- 
nière exacte  la  répartition  de  l'ionisation  et  de  l'effet  pro- 
duit par  les  rayons  secondaires  émis  sous  l'action  des 
rayons  de  Rôntgen  par  les  lames  métalliques  ou  par  le 
gaz  lui-même.  Cette  difficulté  est  plus  importante  pour  la 
seconde  méthode  que  pour  la  première, 

La  diffusion  vers  les  lames  doit,  dans  cette  seconde 
méthode,  jouer  un  rôle  dont  il  est  également  difficile  de 
tenir  compte. 


Signification  théorique  do  la  loi  de  rocombinaison. 

Avant  d'exposer  la  méthode  expérimentale  qui  m'a 
permis  de  vérifier  en  même  temps  la  loi  de  recombinaison 
sous  sa  forme  la  plus  générale,  et  la  loi  de  mobilité  pour 


9  «« 
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les  ions  des  deux  signes,  dans  des  conditions  qui  suppri- 
ment complètement  les  difficultés  signalées  plus  haut,  je 
vais,  analyser  d'une  manière  plus  précise  la  signification 
de  la  loi  de  recombinaison.  Cette  analyse  nous  conduira 
à  une  contirmaiion  nouvelle  delà  théorie  des  ions, confir- 
mation que  la  méthode  expérimentale  employée  fournit 
directement. 

46.  Nombre  des  collision».  —  Je  vais  définir  tout 
d'abord  ce  que  j'appellerai  nombre  des  collisions  entre 
des  ions  de  signes  contraires,  dues  à  l'attraction  de  leurs 
charges  opposées. 

Nous  avons  déjà  vu  que,  dans  les  tonditions  expérimen- 
talejs  ordinaires,  le  nombre  d(*s  ions  présents  par  centi- 
mètre cube  ne  dépasse  jamais  lo*  à  lo^,  de  sorte  que  la 
distance  moyenne  dé  deux  ions  de  signes  contraires  est  de 
Tordre  de.  lo""^  centimètres:  distance  énorme  aux  pres- 
sions ordinaires  par  rapport  à  la  distance  moyenne  des 

molécules  el  au  libre  parcours  d'un  ion  (  A  =  -  x  lo""*  en- 

viron)  (n°  i&).   Â  cette  dislansce  moyenne,,  io~*  çe^iiM* 

mètres,  le  champ  -,  produit  par  un  ion  est  extrêmement 

faible  (nM2): 


7x10^*0 
10* 


=  7  X  io"-«  unités  G. G. S., 


de  sorte  que  Tactiou  de  deux  ions  voi&his  ne  pot^rra  mo- 
difier appréciablement  leyr  trajectoire  relative  que  sHls 
sont  à  distance  beaucoup  plus  petite  que  leur  distance 
moyenne.  Si  maintenant  deux  ions  de  signes  contraires 
se  trouvent  à  distance  assez  faible  pour  que  leur  attrac- 
tion tende  à  les  recombiner,  tk  pvobabfliié  eat  «x^éme- 
ment  petite  pour  qu'un  troisième  ion  de  signe  quelconque 
se  trouve  aussi  placé  a  petite  distance  :  de  même,  en  théoi:ie 
cinétique  des  ^z,  on  néglige  à  bon  droit  les  collisrons 
auxquelles  participent  k  la  fois  plus  de  deux  molécules. 
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-Si,  |>ar  exemple,  nous  ct^crivons  autour  de  chaque  u 
n«gaitf  une  surface  fermée  S  dont  la  plus  grande  dîme 
siçn  «oii  au  plus  de  l'ordre  du  dixième  de  )a  dislan 
mojfeiinedei  ions,  un  calent  simple  de  pi-obabililé  morit 
qu'on  est  en  droit  de  négliger  les  c»is  oà  Irois  îons  k 
foi» se  Irouveraient  placés  k  l'inléiicnr  d'une  seroblab 
SBi-Cace. 

Ci^ci  posé,  je  vais  montrer  comment  te  nombre  de*  ïo 
posilib  qui,  dans  te  temps  i/f,  pénitreutà  l'intérieur* 
toutes  ces  surfaces,  giftce  à  l'attraciïon  des  ions  n^ai! 
intérieurs,  est  indépenttartt  des  surfaces  S  et  du  chan 
électrique  existant  dans  le  gaz  sous  l'action  des  condu 
leurs  voisins.  Ce  nombre  définira  Içs  collisions  pri 
diiites  pendant  lii  temps  dt  entre  des  ions  de  signes  coi 
traires. 

La  plus  grande  diinensiou  de  ces  surfaces  S,  petite  p 
rapport  à  la  distance  moyenne  des  ïonS,  reste  très  gTan< 
par  rapport  au  chemin  moyen  d'un  ion,  de  sorte  que  dei 
ions  de  signes  contraires  en  présence,  l'un  négatif 
teittre,  l'autre  positif  an  voisinage  imnétUat  de  la  su 
ffce  S,  se  meuvent  so,us  l'inQueoce  de  l«ur  aitractt 
nmluelle  en  suivant  la  ra^ute  loi  de  ombilîté,  et  avec  I 
lu^jnes  coefficients  h,  et  k^  que  sous  l'action  du  ctui 
extérieur  X,  dû  aux  charges  présentes  sur  les  conducté 
voisins  et  aux  autres  ions  de  la  masse  du  gaz. 

Soient,  dans  une  petite  régiou  du  volume  occupé  pai 
gaz  ionisé,  N  et.  P  les  nombres  d'ious  oégalife  et  posi 
pa»  unité  de  volume.  Dans  l'âérneot  de  volume  dv 
nombre  des  ions  négatifs,  et  par  suite  des  surlacei 
est  N  dv. 

Supposons  chacune  de  ce*  surfaces  S  ïnvarîablen: 
liée  à  l'ion  négatif  qu'elle  renferme  ei  cherchons  c 
combien  dVntre  elles,  pendant  le  temps  dt,  un  ion  po 
pénétrera  eii  traversant  un  élément  déterminé  d&. 

Ce  nombre  dépend  seulement  i^e  la  -vitesse  relativt 


^ 
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Tion  négatif  central  et  cl*uii  ion  positif  suppose  placé  au 
voisinage  immédiat  d^  ^^S.  En  dt'hors  de  leur  attraction 
mutuelle,  ces  deux  ions  sont  sournois  à  Faction  du  chasip 
extérieur  dû  aux  charges  présentes  sur.  les  conducteurs 
voisinjs  et  aux  autres  ions  de  la  masse  du  gaz.  Désignons 
par  X2  la  valeur  de  ce  champ  au  point  où  se  trouve  un 
ion  négatif,  parXi  sa  valeur  au  point  voisin  de  l'élément  dS 
correspondant  où  se  trouve  Tion  positif,  et  par /*  la  dis- 
lance des  deux  ions.  La  vitesse  de  Tion  négatif.est  égale» 
la  somme  géométrique  : 


V,  =  — X:,  |X,-+-  4 


et  celle  de  l'ion  positif: 


Vi  =  X:i(X,+  4 


,.2 


D'où,  pour  la  vitesse  relative, 


Les  îons  positifs  qui,  pendant  le  itmips  dt^  passeront» 
travers  l'élément  dS,  sont  contenus  dans  un  cylindre  ayant 
pour  base  dS  et  ayant  ses  génératrices  de  longueur  \dt 
parallèles  à  V.  Si  Vn  est  la  projection  de  V  sur  la  normale 
à  dSf  le  volume  de  ce  cylindre  est 

c'est  le  flux  à  travers  dS  du  vecteur  V. 

Ppur  toutes  les  surfaces  en  nombre  Nrfi^,  le  volume  total, 
des  cylindres  analogues  est 

et  le  nombre  cherché  est  celui  des  ions  positifs  contenuîr 
dans  ce  volume  :  •        . 

P^^ndSdt. 
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En  intégrant  sur  toute  l'étendue 
nous  anrous  le  nombre  des  ions 
temps  dt,  iiénèirent  dans  l'enseml 
obtient  ainsi 


Prf(2  rv„ds  =  prf(y  Tx-i  Ax, 


Pour  chaque  sur/ace,  la  [iremiè 
membre  esi  nulle,  puisque  Xj 
deuxième  l'est  également  d'après 
puisque  le  ciiarop  X,  n'est  créé  p 
rieure  à  S;  enlin  la  dernière,  d'api 
a  la  valeur  consiante  4"^^- 

L'expression  devient 

PrffV.4Tt(*|  +  /:j)e  =  4Tc(>t, 

le  nombre  des  termes  égaux  sous  le 
D'où  pour  le  résultat  final,  par  un 

4it(*,-t-/t,)NP< 

Ce  nombre  est  indépendant  i 
champ  extérieur  X.  Il  feprésente  < 
\e  nombre  des  collisions  entre  des  iV 
par  unité  de  volume  çt  pendant  l 

Si  aucune  aiiraction  n'existait  ei 
des  collisions  serait  considérahlenti 
une  idée  de  la  valeur  qu'il  atlelndi 
pour  les  ions  de  chaque  signé  ua  n 
molécules  du  gaz,  ce- qui,  dans  It 
pour  la  somme  dts  rayons  de  de 
traîres,  à  la  valeur  S:=io~'  en 
chaque  ion  est  de  l'ordre  de  dix  fois 
vitesse  moyenne  d'agitatioti  d'un 


V.    I.«»SIV1N. 

molécule,  c'esl-à-dire  u  = 
1  lemp^Tfttufe  ordinaire. 
rent  les  tons  positifs  qu'ut 
idaDtl'nniiédelemps  est  ci 
■yon  S  et  de  longnenr  égali 
t  ^  des  ions  de  signes  cont 
Nious  négatifs  est 

s  positifs  ri'HCOnttés  penJa 

■kS'u  </lTiP dt. 

effieieiits,  4Tt(A',  +  Aa)©  « 
pte  des  chiffres  adoptés,  It 

0,75  X  10—*  et  0,75  X  lo- 
is dues  à  l'altraetion  mul 
H)  fois  plus  nombreuses  1 
t^,  l'al^ence  ^'attiaciiun.  ( 
linaitori  est  due  à  l'attrac 
es. 

IKftT  nit  IIEG0)I»IN1.1S0».  — 

ifl  d'utie  recombj^ais^n, 
t  en  collision,  po^tetii  la  ch 
té  recombinée  par  uuUé  < 

,-+-*,>  PKe*dt  =  ï«(Ai  +  A, 

>nune  précédeaimeiit,  les  i 
icftMHiUécaà  P  etN  pasl 

P  =  Fe,        n  =  Tte, 

MUr  1«  loi  de  recoiabinaisi 


i.  :■!■■ 
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Mais  la  reipombinakoa  ne'  se  produira  pas,  d*u«ne  ma-* 
nière  nécessaire:  au  momeot  on  les  ions  seront  assez  voi« 
sifis  pour  R^Àvoir  plus  enlrè-  eux  de  taolécules  du  gaz, 
leur  énergie  cinétique  relative  iniliate,  augmeBtée  de  celle 
qui  provient  de  leur  attraction  mutuelle,  pourra  être  assez 
grande  pour  que  les  deux  ions  se  séparent  de  nouveau 
après  avoir  gravité  Fun  auteur  de  l'autre.  Une  fraction  e 
seuleiment,  toujours  inférieure,  à  V unité ^  du  noml>re  des 
collisions,  se  trouvera  suivie  de  reçoQ^hinsiison,  de  sorte 
que  r'<v»  ^uça 

Nous  retrouvons  ainsi  la  loi  primitivement  admise  pour 
la  recombinaison  avec  la  relation 


4Tt(A:i-i-A:j) 

Or,   la  méthode  expérimentale  que  je  vais  exposer 

permet  de  mesurer  directement,  ce  rapport -, r-r , 

dans  des  conditions  extrêmement  variées.  Si  la  loi  de 
recombinaison  et  la  loi  de  mobilité  sont  exactes,  /'eor- 
périencè  doit,  pour  un  gaz  donné,  dans  des  conditions 
données  de  température  et  de  pression,  fournir  pour  ce 
rapport  une  valeur  constante,  indépendante  du  champ 
extérieur  et  de  l'intensité  de  l'ionisation. 

Déplus,  d'après  les  considérations  théoriques  qui  pré- 
cèdent, la  valeur  de  ce  nombre  e,  rapport  du  nombre 
des  recombinaisons  au  nombre  des  collisions  entre  des 
ions  de  signes  contraires,  doit  toujours  rester  inférieure 
à  Punité.  Enfin,  la  probabilité  |>our  que  la  recombinaison 
ait  lieu  au  moment  d^une  cotHsicm  est  d^autant  plus  grande 
que  la  vitesse  d'agitation  u  des  ions  est  plus  faible,  et  que 
leur  chemin  moyen  \  entre  leurs  chocs  contre  les  moIé* 
cules  est  également  plus  faible.  De  sorte  que  €  doit  varier 


sens  inverse  da  produit  Au  au(|uel  est  pioporti ont) elle 
la  mobilité  Jt  des  ions.  Donc  notre  rapport  s  doit  tendre 
vers  l'unité  quand  les  mobilités  h,  et  /<■,  diminuent.  Nous 
allons  voir  toutes  ces  prévisions  vérifiées  eiitièrement  par 
les  faits. 

Vérifications  expérimentales, 

48.  Principe  de  l*  iiéthode  expérimentale.  —  Etu- 
dions la  ntanière  dont  varie  avec  l'intensité  du  champ  la 
(juanlité  d'électricité  recueillie  dans  un  champ  uniforme 
par  une  latneméiallique  AB{yïg:.  i5),  munie  d'un  anneau 

Fig.  .5. 


de  garde  et  placée  en  face  d'une  lame  d'aluminium  paral- 
lèle CD,  après  passage  dans  lé  gaz  situé  entre  ces  lames 
des  rayons  de  Rontgen  provenant  d'une  seule  décharge 
d'uue  bobine  dans  un  tube  de  Crookes.,  La  durée  dWinis- 
sion  des  rayons  est  extrêmement  courte  et,  d'après 
M.  Brunhes  ('),  de  l'ordre  de  io~^  secondes.  Joints  aux 
rayons  secondaires  qu'ils  produisent  sur  CD  et,  AB,  ces 
rayons  de  Rontgen,  pendant  la  durée  très  courte  de  leur 
passage,  ionisent  le  gaz  et  y  libèrent,  par  uni  té  de  surface 
des  lames,  des  quantités  égales  Q»  d'électricité  positive  et 
négative. 


(')  B,  BauNUKs,  Complet 
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Si  le  champ  H  esisie  enlre  AB  el  CD,  AB  éla 
négativement,  par  exemple,  les  ions  postuTs  voi 
après  le  passage  de  la  radiation,  se  mouvoir  ve 
la  vitesse  k,  H  et  filtrer  au  travers  des  ions  nég 
meuvent  vers  CD  avec  la  vitesse  Ag  H.  Dans  ta 
plus  eu  plus  étroite  occupée  à  la  fois  parles  ioi 
signes,  une  recombi liaison  partielle  aura  liei 
plus  importante  au  lotal  que  le  champ  sera  moi 
c'esl-à-dire  que  la  durée  de  la  filtralion  seia  p 
La  lame  AB,  quand  tous  les  ions  positifs  lui  sert 
aura  donc  recueilli  par  unilé  de  surface  des 
quantité  d'éleclricilé  Q,  infe'rieure  à  Q,  et  te 
cette  valeur  à  mesure  que  le  ctiamp  augmente. 

Dans  le  cas  où  Qo  est  assez  faible  pour  que  1 
des  charges  en  mouvement  dans  le  gaz  ne  modil 
siblement  le  cliamp  H  (nous  verrons  plus  loin 
l'influence  de  cette  modification),  j'ai  pu  cal 
montrer  que  cette  t/iiantité  ne  dépend  pas, 
même  valeur  de  Q„,  de  la  répartition  des  iom 
tervalle  des  lames. 

49.  Calcul  de  Q. —  Soient  d  la  disunce 
/;i,  =  »,  les  densités  égales  d'électricité  positif 
live  libérées  brusquement  par  ta  radiation  dans 
de  gaz  située  à  la  distance  z  de  la  laine  AB.  S 
de  la  radiation  est  à  dislance  suffisante  de  CD  p 
au  diamètre  de  AB,  p^  ne  dépendra  que  de  z, 
nière  variable  avec  la  réparrition  de  Vionisali 
portance  relative  des  rayons  primaires  et  secon 
aura 


*=/' 


„di. 


L'instant  du  passage  de  la  radiation  étant  ch 
origine  des  temps,  les  densités/?  el  n  à  l'insta 
des  fonctions  de  z  el  de  t,  prenant  pour  (  =  o 


.*••  •■ 
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égales  Pq  et  n^.  La  diacontinuité  irftroduii^  fav  les 
laoïes  AB  et  CD  peut  èlre  représentée  en  supposant  la 
fonction  p^  =  n^  nulle  pour  les  valeurs  de  z  comprises 
eâire  — oo  ei  o  et  enti*e  ri  et  -H-oo,  de  sorte  que  la  fonction 


y 


=J     Po^^ 


se  trouve  définie  pour  toutes  les  valeurs  de  z,  Oo  peut 
supposer  que  le  champ  H  s'éteud  depuis  — oo  jusqu'à  -i-oo. 
Au  bout  d'un  temps 

d 
(A:i-i-A:,)H 


^> 


les  deux  couches  d'épaisseur  constante  d,  A|  Bi  C|  D^  el 
A262C2D2  {fig-  ^5)  où  seront  contenues  les  charges  posî- 
ttves  et  négatives,  ayant  filtré  entièrement  Tune  au  travers 
de  rantre,  aucune  recombinaison  ne  pourra  plus  avoir 
lieu,  et  la  quantité  cherchée  Q  sera  la  ^quantité  contenue 
dans  chacune  de  ces  couches  -par  unité  de  surface  des 
lames. 

Il  est  facile  de  former  les  équations  aux  dérivées  par- 
tielles auxquelles  satisfont  les  fonctions  p  et  n.  Considé- 
rons k  l'instant  t  une  tranche  MN  WN'  d'épaisseur  dz.  La 
densité  des   ions  positifs  sur   MN   est  p  et,  sur  M'N', 

p  -4-  ^dz.  Tous  les  ioiis  positifs  se  moùvaiit  vers  AB  avec 

la  vitesse  k^  H,  laquautitéd'électricitédece  signe  qui,  pen- 
dant le  temps  £?t,  pénètre  dans  la  tranche,  à  travers  l'unité 
de  surface  de  M  N,  est 

kiHpdt^ 

et  la  quantité  qui  en  sort,  {>ar  unité  de  surface  de  M'N', 
est 


A:i 


(up 


dUp 

dz 


dz  \  dt. 


L'accroissement  de  la  quantité  contenue  dans  la  if  anche 
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réaultanl  de  ce  mouvement  est  donc 


kr-^<udt. 


et  celui  qui  résulte  de  la  recombinaiion  est 

—  npn  ds  dt. 
L'accroissement  total  dans  la  traucbe  est  aussi  ^di 
donc,  H  éiant  supposé  uniforme, 

,„  |**,h|— .,». 

On  obtiendra  de  même  pour  tes  ions  négaiifs,  mobile 

sens  inverse, 

,    ,  dn       ,  „dn 

<">  ■S7-*'«5=— '"^ 

Pour  iutégrer  ces  é<[uations,  changeons  de  variable 
posant 

x  =  z~k,Ht,       y^s-^-ktUt. 
Il  vient 


t  représentant  par  suite  la  densité  électrique  nécess 
sur  lestâmes  ABiii  CD  pour  créer  le  cbtmp  H,  il  vïei 


ày 
Si  l'on  pose 

P=—\ 


-=--/"»■     ë->"- 


9  d  \6%  7 


••• 


44^  p.    LANGEVIM. 

la ionclion  cp  satisfait  à  l'équatîoti 

dxdy  "^    ' 

dont  riniëgralegéiicrale  est 

?  =  F,(a?)-+-F,(r), 

F|  et  F2  étant  deux  fonctions  arbitraires.  On  en  déduit 


P^ 


<^¥\{x) 


e[Fi(^)  +  F2(7)] 


n  = 


crFi(r) 


e[Fi(^)-+-Fî(r)] 


Pour.£  =  o,  X  ei  y  deviennent  égaux  à  2,  p  et  n  se  ré- 

dz 


duisent  à  ;;o=  ^20=  ;y^;  donc 


dq  ___ 


crFUz) 


e[F,(^)-hF2(^)] 


^Fi(z) 


e[Fi(^)H-F,(4f)] 


D'où,  par  soustraction  des  deux  dernières  fractions, 

Fi(^)-4-Fi(^)  =  o,        Fi+F,=  G, 
puis 


eC 


et 


P«^^)  =  S<^3f'        P'=^^' 


F.  =  G(i-iy); 


d'où,  ea  portant  dans  l'expression  de  />, 

9'(  r) 


n  = 


^-^  -l^  r)  — ^(^)] 


Or  ^'(y)  =^Po{y)  n'est  différent  de  zéro,  d'après  la  défi 
nition  de/709  qti<2  pour 

o  <y  <  d, 

et,  si  l'on  suppose  la  filtration  terminée,  c'est-à-dire 

{k,^k,)Ut>d, 
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OU  a,  pour  les  valeurs  de  p  comprises  entre 

Donc  q{x)  est  nul  lorsque  ç'{^)  n'est  pa 
donc,  dans  ces  conditions, 


et,  pour  la  quantité  totale  Q  présente  dans 
contient  les  ions  négatifs  après  6Uratîon  coi 

OU 

Cette  relation  très  simple  entre  la  quaniii 
lit  le  champ  H  ^  4"*  montre  que  Q  est  inà 
la  manière  dont  la  quantité  libérée  Qj 
dans  l'intervalle  des  lames  et  se  piête  à 
lion  expérimentale  immédiate  qui  fournit 
rapport 

^~  4Tc(A,-f->t,)' 

dont  j'ai  indiqué  plus  liaut  la  signiBcation  t1 
Le  résultat  précédent  se  vériGe  immédiat 
cas  où  l'ionisation  initiale  est  uniforme  et 
une  couche  parallèle  aux  lames  et  d'épaîsseï 
que 

Pendant  la  filtration,  la  densité  p  reste  i 

la  région  commune  aux  deux  couches  occi 

A!iH.diChim.tldtPhy,.,  7*  série,  t  XXVIII.  (Ami 


5o  p.    I.AI4GEV1N. 

ons  positifs  er  les  ions  négatifs,  et  satisfait  à  la  relation 

Pei)dant  le  temps  dt,  l'épaisseur  de  cette  région  com- 
lune  diminue  de  {/c,  +  tx)ii  dt,  et  la  quantité  d'électri- 
ité  de  chaque  signe  qui  en  est  extraite  est  donc 


>«  dt  u     p^a  dt 


dq  =  (kx-hkf)H- 
La  filtraiion  étant  terminée  an  bout  du  temps 


jSous  retrouvons  ainsi,  dans  un  cas  particulier,  la  rela- 
on  générale  démontrée  plus  Saui.  Il  est  facile  ici  decon- 
2Voir  pourquoi  l'épaisseur  a  ne  figure  pas  dans  l'espres- 
on  de  Q  :  pour  une  même  valeur  Q^  la  densité  des  ions 
il  d'autant  plus  grande  que  a  est  pins  petit  ;  il  en  est  de 
lême  de  la  perte  par  recombinaison  en  un  temps  donné, 
lais  la  durée  de  la  filtratiou  et,  par  suite,  de  la  recombi- 
aison  est  en  même  temps  plus  faible,  de  sorte  qu'au  total 
:  ptTte  pai'  recombinaison,  et,  par  suite,  la  quantité  re- 
teillie  Q,  est  irtdépendanlo  de  a,  et,  d'une  manière  plus 
éuérale,  de  la  répartition  de  Qo  dans  Vinteivalle  des 
imes. 

On  élimine  ainsi  une  incertitude  extrêmement  gênante 
ans  les  mesures  relatives  à  l'ionisation  :  j'ai  pu  effecti- 
jment  passer  d'une  ionisation  sensiblement  uniforme 
ins  le  cas  où  la  lame  âB  est  d'aluminium  (rayons  secon- 
lires  faibles  et  peu  absorbables)  et  la  distance  d  petite 
'")  au  cas  d'une  ionisation  très  hétérogèue,  lorsque  la 


hecombijsaisom.et  mobilités  des  ions  dans  les  gaz.  4^*' 

lame  ÂB  est  de  plomb  et  rionisation  presque  enlière- 
meni  localisée  au  voisinage  ioimédîat  de  celte  laaie,  grâce 
aux  rayons  secondaires  intenses  qu'elle  émet,  la  distance  £^ 
étant  grande  {4^"^)t  sans  que  la  valeur  obtenue  pour  s  su- 
bisse de  variation  sensible. 

50.  Modification  du  champ  par  L.Eâ  ions.  —  Si  Von 
établit  entre  deux  lames  parallèles  AB  et  CD  une  diiïe- 
reuce  de  potentiel  V  pour  recueillir  les  charges  libérées 
dans  Tintervalle  des  lames  par  une  cause  d'ionisation 
qoelcotique,  le  champ,  uniforme  ca  Tabsence  des  ions,  se* 
trouve  modifié  par  Taccumulation  des  charges  d'un  même 
signe  au  voisinage  de  celle  des  lames  vers  laquelle  elles  se 
déplacent. 

Ce  phénomène  a  été  étudié  expérimentalement  par 
C.-D.  Child  et  par  J.  Zeleny  dans  le  cas  où  des  rayons  d|e 
Rontgen  d'intensité  constante  agissent  entre  les  lames.  Un- 


Fig.  i6. 


+  V 


régime  permanent  s'établit  dans  lequel  le  champ,  grâce  à 
l'accumulation  des  charges,  est  plus  intense  au  voisinage 
immédiat  des  lames  qu*au  milieu  de  l'intervalle.  En  raison 
de  la  difl'érence  des  mobilités,  plus  grande  pour  les  ions  né- 
gatifs que  pour  les  positifs,  ces  derniers  s'accumulent  en» 
plus  grand  nombre  que  les  premiers.  De  sorte  que  le  champ 
est  plus  intense  au  voisinage  de  la  cathode  (lame  chargée 
nëgalivemmt)  vers  laquelle  se  dirig^ent  les  ions  positifs^ 
qu'au  voisinage  de  Tanode.  La  courbe  de  répartition  du 
poientîel  {Jig.  î6)  déterminée  expérimentalement  par  la 


f 

•m 
\ 
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raëlhode  du  jet  de  mercure,  par  exemple,  s'écarte  d^autant 
plus  d'une  ligne  droite  (champ  uniforme)  que  rionisation 
est  plus  intense  et  la  difTérence  de  potentiel  plus  faible. 

M.  Rutherford  a  fait  une  étude  analogue  dans  le  cas 
d'ionisation  due  aux  sels  d'uranium. 

L'élude  théorique  de  ce  phénomène  a  été  donnée  par  le 
professeur  J.-J. Thomson  (*  )  d'une  manière  complète  dans 
le  cas  du  régime  permanent  qui  s'établit  quand  une  cause 
d'ionisation  constante  agit  uniformément  dans  l'intervalle 
des  lames.  L'accroissement  notable  du  champ  au  voisinage 
de  la  cathode  y  est  rapproché  du  fait  observé  dans  le  cas 
des  tubes  à  vide  où  la  chute  de  potentiel  est  localisée 
presque  entièrement  au  voisinage  immédiat  de  la  cathode 
à  cause  de  la  mobilité  considérable  des  ions  négatifs  qui, 
dans  ce  cas,  sont  constitués  par  les  corpuscules  eux-mêmes. 

Des  modifications  analogues  du  champ  se  produisent 
dans  le  cas  du  régime  variable.  Si  nous  supposons  comme 
précédemment  que  l'ionisation  est  produite  seulement 
pendant  un  temps  très  court,  et  que  la  rs^diation  a  cessé 
de  passer  quand  les  ions  se  déplacent,  les  équations  (i) 
et  (2)  (n®  49)  sont  remplacées  par 

dp  à(pH)  _ 

dn       ,    â(nH) 

avec  Téquation  de  Poisson 

Si  l'on  y  joint  les  conditions  suivantes  :  1°  pour  i  =  o, 
p  et  72  se  réduisent  h  Pq  =  Hq  fonction  connue  de  z;  2®  si 
V  est  la  différence  de  poientiel  établie  entre  AB  et  CD,  on 

(  *  )  M.  Jeans  a  montré  comment  les  équations  du  professeur  Thomson 
permettent  d'aborder  le  problème  des  décharges  stratifiées  :  J.-J. 
Thomson,  Phil.  Mag.,  5'  série,  vol.  XLVII,  1899,  p.  253;  Jeans,  PhiU 
Mag.,  5*  série,  vol.  XLIX,  1900,  p.  245. 
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doit  avoir  à  chaque  instant 


/' 


Ces  trois  équations  suffisent  pour  déterminer  entièi 
nient  p,  nKi  H  comme  fonctions  de  z  et  de  t.  Mais  la  i 
luiion  parait  inextricable  dans  le  cas  général. 

Le  problème  se  présente  sous  une  forme  plus  stm| 
quand  on  suppose  l'ionisation  initiale  uniforme  dans  u 
Iranche  d'épaisseur  a  parallèle  auï  lames.  J'ai  pu  le  i 
soudre  complètement  dans  le  cas  particulier  où  l'épai 
seur  a  et  la  position  de  cette  tranche  par  rapport  a 
lames  sont  telles  que  la  séparation  des  ions  des  deux  sign 
soit  complète  avant  qu'aucun  d'eux  aitaiieint  la  lameq 
doit  le  recueillir.  C'est  le  cas  expérimental  où  le  gaz  seri 
ionisé  par  une  lame  mince  de  rayons  se  propageant  par: 
lèlement  à  AB  et  CD.  Dans  ce  cas  j'ai  obtenu,  si  d  repi 
sente  la  distance  des  lames,  en  posant  — -3 —  =  ^, 
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U  m'a  cependant  été  plus  commode,  autant  pour  l'étu 
actuelle  que  pour  la  mesure  ultérieure  des  mobilités,  d'i 
niser  le  gaz  au  moyen  de  rayons  perpendiculaires  ai 
lames  qui  le  limiient.  L'ionisation  s'étend  à  toute  la  mas 
du  gaz,  et,  si  on  la  suppose  uniforme,  il  est  possible  d'o 
tenir  une  limite  supéiieure  de  l'erreur  iutroduile  par 
modification  du  cliamp. 

Soit  ^0=^  -^  la  densité  initiale  uniforme  de  la  quanti 
libérée.  Au  bout  d'un  temps  t,  après  le  passage  de  la  r 
diation  ,  les  ions  posilils  qni  cheminent  vers  AB  sont  coi 
pris  entre  AB  et  C)  D,  (Jig.  1 5),  lésions  négalifs  entre  Ajl 
et  CD.  Dans  la  région  commune  AjEjC,  D,  le  champ  1 
cessera  jamais  d'èlie  uniforme  :  en  eÛ'et,  on  a,  dans  cet 


"1 


p.     LUNGEVIf 


D  à   l'origine  du  temps,  p  =  n  ^  p^.  Les  équations 
entielles  s'y  réduisent  à 


lamp  y  prendra  donc  une  valeur  uniforme  H|,  fonc- 
iu  temps,  et  l'on  aura 

lis  il  n'en  sera  plus  «le  même  à  l'extérieur  de  cette 
n  commune  ;  entre  elle  et  chacune  des  lames  AB 
)  ne  se  trouvent  que  des  ions  d'un  seul  signe,  et  le 
p  par  suite  augmentera  constamment  depuis  la 
r  H,  à  mesure  qu'on  approchera   de  l'une  des  deux 

odant  le  temps  dt,  le  plan  C|D,  à  droite  duquel  se 
eut  les  ions  positifs  se  déplacera  vers  AB  de  k,  H,  dt, 
plan  A1B3,  à  gauche  dmjuel  se  trouvent  les  ions 
ifs,  se  déplacera  vers  CD  de  A'aH)  dl,  de  sorte  que 
isseur  de  la  région  commune  ans  ions  des  deux  signes 
luera  de 

(ic=  (/.-,-H/:[)H,d(, 

quantité  d'électricité  estraite  pendant  le  temps  dt 
tt«  même  région  sera 

d(/  =  (ii-h /ci)pTli  dl  '^pdx. 
quantité  totale  recaeiKie  par  AB  sera 

ration  étant  complète  quand 
;al  k  d. 
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(/  pourra  se  calculer  si  nous  connaissons  Hf  en  fonction 
de  X  ou  de  t.  Or,  nous  augmenterons  l'influence  de  la 
modification  du  champ  si  nous  prenons  pour  H|  une 
valeur  trop  petite  ;  il  en  sera  ainsi  si  nous  admettons  pour 
la  densilë  électrique  absolue  à  l'extérieur  de  la  région 
commune  la  valeur  poi  plus  grande  que  la  valeur  réelle. 
Moyennant  cette  hypothèse,  on  aura,  dans  l'inter- 
valle A2B2A6, 

éH 

z  étant  la  distance  comptée  à  partir  de  A2B2«  On  aura, 
dans  l'intervalle  CDCiDi,  la  même  expression,  z  étant 
compté  à  partir  de  G<  D| .  La  largeur  de  AgBg  AB  est 


'J''^''=J^F. 


et  celle  de  C|  Di  CD  est  ,    ^   ,   •  La  différence  de  potentiel 

entre  AB  et  CD  étant  V,  on  aura,   par  intégration  du 
champ  dans  tout  l'intervalle  des  lames, 

V  =  4rarf  =  H,d+     [^^^1^^),-  ^^ 

équation  permettant  de  calculer  H<.  Au  lieu  de  donner  le 
calcul  complet,  qui  conduit  d'ailleurs  au  même  résultat, 
je  vais  supposer,  ce  qui  est  toujours  sensiblement  re&- 
lise  :  A*<  =  Ar2  =  ^,  et  ne  conserver  de  plus  que  les  termes 

du  premier  ordre  en  — j  quantité  toujours  petite.  La  der- 
nière relation  devient 

de  plus 


'•'  ;  s 
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donc 

d    dx 


,^        d  dx  d     l         Qoa7*\    , 

ai  =    — r    77 =   -r ; —  (    I  H-    -; r;    I  CLXy 


t=     ^    ix  I    Q^^'  ^  - 1   ,      Q^^' 


fo  étant  la  valeur  que  prendrait  t  pour  la  même  valeur 
de  X  si  le  champ  restait  uniforme. 

La  diminution  de  la  quantité  recueillie  provenant  deb 
modification  du  champ  est  donc 

r^  P^dx    _  r'  podx    ^  sQ3^ 

à  Tordre  d'approximation  indiqué.   Or,  au  même  ordre 
d'approximation , 

Q==îlog(.-.iQ2)=Qo-iî^. 
Donc  • 

L'erreur  relative  sur  s  résultant  de  la  modification  du 
champ  aura  donc  pour  terme  principal,  et  en  mêm^ 
temps  pour  limite  supérieure, 

dans  le  cas  d'une  ionisation  uni/orme  entre  AB  et  CD» 
V erreur  restera  donc  inférieure  au  centième  tant  queQ» 

ne  dépassera  pas  -j  • 

J'ai  cherché  à  réaliser  toujours  cette  condition  dans 
mes  expériences.  Le  calcul  montre  aussi  que  l'influence 
de  la  modification  du  champ  devient  plus  importante 
quand  l'ionisation  cesse  d'être  uniforme  5  cette  prévision 
théorique  est  également  confirmée  par  l'expérience.  Nous 
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vtrronseii  ellet  que,  pour  des  valeurs  suffisamme 
(le  —,  la  valeur  déduite  pour  e  de'  la  Tormule  (3 
constanle  ei  indépendanle  de  la  répariiiion  de 
lioii,  mais  que  si  ~  augmente  notablement,  la  v. 

tulée  pour  t  sans  tenir  lomple  de  la  modîHi 
cbamp  augmente  plus  vile  dans  le  cas  de  l'ionisa 
uniforme  (|ue  dans  le  cas  contraire. 

32.  Détermiivation  de  e.  —  La  méthode  la  pli 
tante  au  point  de  vue  ihéorî<^ue  est  Cflte  qui  ( 
utiliser  la  formule  (3)  pour  le  calcul  de  t. 

Bien  que  Q  puisse  s'en  rapprocher  beaucoup, 
(ité  libérée  Qg  n'est  pas  directement  accessible 
riencc,  un  champ  infini  étant  nécessaire  pour  la  r 
Il  suflit,  pour  l'éliminer,  de  mesurer  les  quantité 
recueillies  dans  deux  diamps  différents,  corre 
aux  densités  superGcielles  <t  et  o^  >•  a.  On  aura  : 

jV' -(-•-?)• 

(4)  (  ■ 


■-^-O-^) 


Or  l'expérience  fournît  directement  les  valeurs 
des  quantités  Q,  Q',  »  et  t*.  Q  et  Q'  sont  propo 
aux  quantités  d'électricité  recueillies  par  AB  a 
décharge  dans  le  tube  de  Crooke»,  o-  et  i'  sont  pn 
nels  aux  quantités  d'électricité  induites  sur  la 
au  moment  de  la  création  des  champs  correspond 
(juantîtés  peuvent  être  mesurées  successivemei 
niètne  électromètre,  et  comme  leurs  rapports  sei 
viennent  dans  la  mesure  de  î,    aucune  mesure 


Posons 


^ 
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8  se  déduira  de  la  résolution  des  équations 

(5) 

\  "    Q         a:<7      \  fj'  J 

où  ne  figurent  que  Jes  rapports  ^  et  —  •  Puis  x  et  y  étant 
connus,  on  aura  e  par 

(6)  £  =  ^r^- 

53.  Procédé  de  calcul.  —  J'ai  toujours  effeclué  la 
résolution  du  système  (5)  par  le  procédé  graphique  sui- 
vant : 

Construisons  une  courbe  en  portant  en  abscisses  \ogx 
et  en  ordonnées  logj^',  y  étant  déterminé  par 

Les  points  correspondants  à  a:  et  — r  ont  des  abscisses 
dont  la  différence  est  une  quantité  connue 

loga?  — log— =log-. 

Q' 

I.es  ordonnées  correspondantes  sont  logy  et  log/^» 
et  diffèrent  aussi  d'une  quantité  connue 

îogjKQ-— log7  =  log^. 

//  suffit  donc,  pour  déterminer  x  et  y^  de  chercher  sur 
la  courbe  {fig.  i8)  deux  points  M  et  ^V dont  les  abscisses 
et  les  ordonnées  différent  respectivement  des  quantités 

connues  log  -  et  log^«  On  les  trouve  immédiatement  en 

déplaçant  par  translation  au-dessus  delà  courbe  un  papier 
transparent  sur  lequel  sont  marqués  deux  points  M  et  M 
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satisfaiBant  à  la  condition  indiquée.  Une  seule  position 
de  ce  papier  est  possible  pour  laquelle  les  deux  points  M 
et  M'  se  irouyent  simultanément  superposés  à  deux  points 

Fig.  i8. 


de  la  courbe.  L^ abscisse  et  Tordonnée  de  M  sont  logo: 
et  logj^,  et  Ton  a,  diaprés  (6), 

loge  =  loga?  ■+-  \ogy  -h  colog  — • 

Exemple  de  calcul,  —  L'expérience  a  fourni  dans  une 
détermination  relative  à  Tair  sec  sous  la  pression  atmo- 
sphérique : 


Q  =  i9»7«» 


0'  <t' 

^   =    93,7»  Q=   1,0195»  7=^' 


.     0'  .     ^' 

log^  =0,00889,        log-  =o,477»; 

la  détermination  dexeljr  par  déplacement  da  transpanent 
fournit,  d'après  ces  données  : 

loga:  =  ■2,y6'i5 
logj  =7,9879 
cologQ  =  ^,7055 
loger        =1,9717 


£  =  0,267. 


1 


OgE 


i,4v>7() 


54.   Réalisation    ex^éhimentalc. 


Pour   éliminer 


toute  incertitude  duc  aux  vai 
la  radiation,  j'ai  cherché  »  dé 
lisant  que  les  rayons  proven 
décharge  de  la  bobine  dans 
suis  parvenu  en  augmentant  ] 
mesures  électrométri^ues,  ei  e 
les  quantités  Q  et  Q'  reçue 
et  A' B'  {Jig.  19)  «puarlenai 
tiques  ABCD  et  A'B'C'iy, 
chaque  émission  de  rayons  pa 
duise  loujourd  des  ionisations 

Il  est  facile  de-  montrer  s 
servent  au  calcul  de  s  que  l'ei 
siblemcnt  l'erreur  relativi 
déterminer  directement  cette 
termes,  Q,  au  lieu  de  mesure 

Mais  nous  avons  vu  que,  po 
reur  provenant  de  la  modiBcat' 
saire  de  rendie  —  égal  au  p' 
de  Q  suivant  les  puissances  de 

il  en  résulte  que  la  difTi-reni 
Q'  —  Q,  est  une  fraction  de  Q 
à-dire  au  dixième  environ,  t 
l'unité.^ 

En  raison  de  cette  petitesse  i 
des  sensibilités  différentes  dai 
Q'-Q,  en  utilisant  le  même, 
tiuant  la  capacité  des  conduc 
quand  après  avoir- mesuré  Q 

Ce  résultat  est  obtenu  en  re 
à  deux  condensatews  à  capac 
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Chacun  de  ces  condensateurs  esi  constitué  pi 
tème  de  lames  parallèles  L,  soigneusemeni  ii 
lequel  peut  venir  s'emboSier  sans  lo  toucher  u 
semblable  M  relié  à  l'enceinte  méullic|ue  gén 
mobile  perpenillculatrenteni  au  plan  de  la  iîgun 
glissières  GG,  Quand  les  deux  systèmes  de'  i: 
embolies  l'un  dans  l'autre  (je  dirai  alors  que  I 
sateur  esl_/"CTvn^),  la  capacité  de  L  est  très  gr; 
devient  au  contraire  beaucoup  plus  petite  quam 
Fig.   ,9. 


systèmes  sont  éloignés  l'un  de  l'autre,  le  cor 
étant  alors  ouvert. 

Un  système  de  traction  convenable  permet  < 
de  l'extérieur  de  l'enceinte  S  le  déplacemeai 
de  M'. 

Les  leviers  1,  manœuvres  également  de  1 
permettent  de  réaliser  les  connexions  suivante:! 

1°  Les  deux  condensateurs  étant  fermés,  les  . 
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réunissent  h  ei  U  k  Tenceinte  sont  relerés,  L  commu- 
nique avec  rélectroniièàre,  U  est  isolé.  On  fatl  passer  la 
décharge  dans  le  tube  de  Crookes.  AB  recueille  Q  (si  sa 
surface  est  prise  ponr  unité)  et  cette  quantité  est  mesurée 
par  Tindication  de  rélectromètre.  En  nrême  temps  la 
quantité  désigne  contraire  Q'  a  été  recueillie  par  Â'B'  et 
reste  sur  L^ 

a°  L'  est  mis  en  communication  avec  l' électromètre» 
Le  système  LEL'  porte  Q' — Q  :  les  condensateurs  sont 
ouverts  pour  augmenter  le  potentiel  du  système,  et  par 
suite  la  sensibilité.  La  nouvelle  indication  de  Téleclro- 
mètre  donne  Q'  —  Q  si  le  rapport  des  sensibilités  dans 
les  mesures  de  Q  et  de  Q'  —  Q  a  été  mesuré  une  fois 
pour  toutes  au  préalable. 

L^usage  de  grandes  capacités  initiales,  les  condensa- 
teurs étant  fermés  au  moment  du  passage  de  la  radiation,  a 
encore  d'autres  avantages  :  d'abord  l'arrivée  des  charges  Q 
ou  Q'  sur  les  lames  qui  les  recueillent  ne  modifie  pas 
sensiblement  le  potentiel  de  relles-^ci  et  par  suite  le  champ 
moyen  dans  lequel  se  produit  le  déplacement  des  ions. 
De  plus,  le  potentiel  du  système  L'  étant  très  peu  diffé- 
rent de  celui  de  l'enceinte  lorsqu'il  a  recueilli  la  quan- 
tité Q'  (différence  inférieure  au  dixième  de  volt  dans  mes 
expériences),  les  perles  par  défaut  d'isolement  sont  extrê- 
mement faibles  pendant  le  temps  qui  s'écoule  entre  le 
passage  de  la  radiation  et  la  mise  en  communication  de  1! 
avec  rélectromètre.  On  vena  d'ailleurs  comment  j'ai 
rendu  ce  temps  aussi  court  que  possible,  en  utilisant  les 
élongations  de  l'électromètre  au  lieu  des  déviations  per- 
manentes  pour  prendre  les  lectures. 

3°  Pour  mesurer  a  on,  revient  à  la  première  position, 
L  étant  fermé  et  communiquant  seul  avec  rélectromètre; 
on  supprime  le  champ  en  ABCD  en  reliant  directement 
CD  à  l'enceinte  S.  La  quantité  a-  induite  par  le  champ  sur 
la  lame  AB  se  répartit  d^ns  le  système  L  et  l'indicaiion 
de  rélectromètre  lui  est  proportionnelle. 
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(t'  se  mesure  de  la  même  manière. 

5o.  Production  des  hayons  de  Rontgen.  —  Bien  que 
j'aie  cÊerché  à  n'employer  autant  que  possible  pour  chaque 
mesure  de  s  qu'une  seule  d(k:harge  dans  le  tube  de 
Crookes,  j'ai  dû,  pour  faire  varier  dans  des  limites  très 
étendues  l'intensité  de  l'ionisation,  opérer  dans  certains 
cas  avec  des  valeurs  de  Qo  trop  faibles  pour  que  les 
mesures  puissent  être  faites  avec  quelque  précision  en 
n'utilisant  qu'une  seule  décharge  :  il  a  fallu  en  faire 
passer  plusieurs  assez  espacées  pour  que  les  ions  produits  . 
par  l'une  d'elles  puissent  être  complètement  recueillis 
avant  le  passage  de  la  suivante. 

Il  est  nécessaire  que  les  ionisations  créées  par  les  diffé- 
rentes décharges  soient  aussi  identiques  que  possible.  On 
verra  d'autre  part,  à  propos  de  la  mesure  des  mobilités, 
que,  là  encore,  une  constance  relative  de  la  radiation 
émise  par  le  tube  de  Crookes  était  nécessaire,  au  moins 
dans  une  partie  des  mesures. 

Cetle  condition  est  plus  facile  à  réaliser  avec  un  tube 
doux,  émettant  des  rayons  peu  pénétrants,  qu'avec  un 
tube  dur.  Le  moyen  le  plus  certain  pour  y  parvenir  m'a 
paru  être  la  suppression'complète  de  l'étincelle  dans  l'in- 
terrupteur qui  coupe  le  courant  primaire  de  la  bobine.  La 
production  d'un  arc  au  moment  de  l'interruption  rend 
extrêmement  variables  les  conditions  dans  lesquelles  se 
produit  le  phénomène  d'induction  sur  le  circuit  secon- 
daire, en  même  temps  qu'elle  diminue  beaucoup  l'inten- 
sité des  rayons  produits.  J'ai  dû.  éliminer  les  interrupteurs 
h  mercure  dans  lesquels  l'arc  se  produit  toujours,  et  qui, 
s'ils  peuvent  donner  une  intensité  moyenne  de  radiation 
à  peu  près  constante  quand  les  décharges  sont  très  rappro- 
chées, donnent  des  variations  très  considérables  d'une 
décharge  à  l'autre. 

J'ai  obtenu  le  résultat  cherché  en  produisant  aussi 
brusquement  que  possible  la  rupture  entre  deux  pièces  de 
platine,  avec  une  capacité  considérable  en  dérivation.  La 


di)  type  Carpeiitier  grand  modèle,  ëtaitt  all- 
iât-un  courait  l  [iiiiiiaiie  maxiiiiiim  de  i5  ampères, 
employer  une  co|iac]'lé  d'environ  5  micrufarads, 
epar  des  condensateurs  in'Jusiriels  au  papier  paraf- 
A.  Boucliorot  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition, 
btetiir  une  séparalioti  1res  rapide  des  surfacesen 
e  me  suis  arrêté,  après  plusieurs  essais,  à  l'inter- 
uivant  (Jlg-  20).  Un  levier  de  laiton  très  rigide, 
en  A,  est  mobile  autour  de  l'axeO,  et  porte enD 
de  platine  soudée.  Une  seconde  pièce  de  platine  E 
tenue  en  contact  avec  D  par  le  ressort  R,  isolé 
(le  l'ébonite. 

:oup  est  frappé  en  A  avec  un  maillet,  le  systèmi: 
une  grande  vitesse  et,  au  moment  où  B  vient 
ontie  le  butoir  C,  le  ressort  R  fléchit  en  vertu  de 
:  acf^uîse  par  E,  vitesse  avec  laquelle  se  fait  la 
n  des  pièces  de  platine  en  contact.  Avec  les  iiiieii- 
>loyées  dans  le  primaire  et  réglables  à  volonté 


ei  l'iniensite  dts  ladialions  émises,  aucune  étin- 
t  visible  au  inomcni  de  l'interruption, 
iation  d'iniensité  entre  deux  décharges  est  ainsi 
I  atténuée,  maïs  n'est  cependant  pas  supprimée 
ment  :  les  variations  qui  subsistent  doivent  pro- 
tube de  Crookes  lui-même  dont  l'étectrisation 
i,  en  particulier,  doit  se  modifier  d'une  décharge 
mie;  ces  variations  sont,  comme  je  l'ai  dit,  d'au- 
importantes  que  le  tube  est  plus  dui'. 
line  ainsi  que  le  tube  de  Crookes  étaient  con- 
is  une  caisse  entièrement  .fermée,  doublée  d'une 


r  mobilite:s  dei 
TÏenUle  épaisse  de  plomb,  et  mise 

{'«itceîiite  métallique  S  et  les  ca 
-roniianles.  Deux  ouvertures  circi 
■rj«ure  laissaient  passer  les  rayon 
'.produire  l'ionisatiou  dans  les  di 

A'B'C'D',  disposés  nornialemeJi 
-au  tube  de  Crookes.  Celui-ci  éta 

rigide  muni  d'uue  vis  permeltanl 

'4ube  de  manière  à  produire  dei 
-4aus  les  deux  appareils. 

M.  Les  APPAEE1I.S  d'iohisatic 
-«onsti-uils  assez  robustes  pour  po 
-festAnt  étanches,  des  pressions  va 

«ont -complètement  identiques,  t 
isenlé  par  la  figure  21. 

Il  est  coiisiitué  par  une  boîi^ 
-'LLifig.  31)  de  ao'^"  de  dia.nèl 


laauteur  et  de  parois  épaisses  ( 
•^pudées  à  des  tubes  de  plomb  pi 
■■des  gaz.  La  boîte  est  fermée  par  i 
-épaisse  de  3""  avec  interpositîoi 
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chouc  formant  joint.  Quatorze  vis  V  permettent  d'exercer 
iHi  excelletît  serrage  par  rîritermëdiaîre  d'une  contie- 
bï^gue  de  laiton.  Ce  mode  de  feritieture  est  très  suffisam- 
ment étanche,  surtout  si  Ton  a  soin  de  recouvrir  les 
joints  d*un  peu  de  vernis  gomine-lâqlie  appliqué  sur  le 
'métal  tiède  et  bien  dégraissé.  Il  a  l'avantage  de  permettre 
un  démontage  rapide  des  ap^pareiis  quand  on  veut  modi- 
*fier  la  disposition  intérieure. 

Pour  n'être  pas  gêné  par  lès  défok" mations  de  la  laine  E 
qui  résultent  des  changements  de  pression  intérieure,  je 
n'en  ai  pas  fait  Tune  des  faceâ  de?  la  lame  de  gaz  âoumise  à 
Pionisation.  Au-dessus,  et  iisolée  pa;r  une  bague  d'ébonite^ 
se  trouve  une  seconde  lame  (jD  d^aliïmiirium,  très  miftce 
et  bien  planée,  qui  peut  au  mQyèn  d'un  fil  (Conducteur  tra- 
versant E  être  portée  à  un  potentiel- qUdIcOnqUe.  De  petites 
ouvertures  pratiquées  dans  CD  permettent  la  circulation 
du  gaz  au  moment  où  se  font  les  changements  de  pres- 
sion ;  ceux-ci  sont  toujours  produits  assez  lentement  pour 
ne  pas  provoquer  de  déformations  de  la  lame  CD.  Celle-ci 
supporte  un  premier  tube  de  laiton  T  en  communication 
électrique  avec  elle,  et  séparé  par  une  petite  bague  d'ébo- 
nile  d'un  second  tube  identique  T'  sur  lequel  repose  l'an- 
neau de  garde   MN.   Cet  anneau    est  fixé    ainsi  que  la 
lame  AB  sur  une  plaque  d'ébonite  épaisse  de  12""*  et  cou- 
verte sur  l'autre  face  d*une  laiiie  épaisse  de  plomb,  en 
communitàtion  métallique  avec  l'anneau  de  garde  et  avec 
la  paroi  de  la  boite  LL  par  l'intermédiaire  de  ressorts  en 
laiton.  Cette  lame  de  plomb  porte  une  ouverture  centrale 
qui  laisse  passer,  à  travers  un  cylindre  d'ébonite,  la  tige 
conductrice  reliée  à  AB  et  sortant  de  L  à  travers  un  bou- 
chon   d'ébonite  soigneusement    mastiqué    sur  L.   Le  fil 
médalliqlie   qui    |)r61orige  ceile    tige   passe    à   l'inlérieiir 
d'un  cylindre 'de  paraffine:  en  loui^é  d'dn  tube    épais  ^e 
plomb  se  prolongeant  jusqu'à  ^l'intérieur  de  TenceinteS 
(fis-  19)-  Ces  précautions  on-t  pour  but  dVth|>ècher  que, 
au  moment  de  la  décharge,  AB  et  le  fil  qui  lui  est  relié 
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puissentreciieillird^auires  ions  que  ceux  qui  sont  pro* 
duits  enlre  AB  et  CD. 

La  boîte  L  et,  par  suite,  Tanneaii  de  ^rdeet  le  tube  T 
sont  reliés  d'une  manière  permanente  à  T  enceinte  ma  tal^ 
lique.    AB   est  maintenue  au   même  potentiel  avant  le 
passage  de  la  radiation.  CD  est  poriée  à. un  potentiel  diiTé- 
T0nt  V  et,  par  raison  de  symétrie,  le  plan  qui  passe  tentre 

les  tubes  T  et  T'  représente  la  surface  équipotentielle  — . 

Cette  disposition  augmente  Tuniformité  du  champ  :  l'an- 
neau de  garde  a  toujours  une  largeur  double  de  la  dis- 
tance entre  AB  et  CD  et  le  calcul  m'a  montré  qu'une  lar- 
geur notablement  moindre  sufGsait  dans  ces  conditions 
pour  assurer  Tu  ni  for  mi  té  complète  du  champ  dans  toute 
retendue  de  AB. 

Au  moyen  de  lubesT,  T'  convenables,  j'ai  pu  employer 
quatre  épaisseurs  différentes  de  la  lame  de  gaz  ABCD, 
d'environ  i*^"*,  a*"™,  3"^"  et  4*^™- Cette  épaisseur  n'intervient 
pas.dans  la  formule  qui  donne  e  :  îl  suffît  qu'elle  soft  uni- 
forme. Différents  disques  d'ébonite  P  ont  été  employés 
suivant  que  la  lame  AB  et  son  anneau  de  garde  devaient 
être  constitués  d'aluminium  ou  de  plomb.  Dans  tous  les 
cas,  les  deux  appareils  d'ionisation  ont  été  rendus  absolu- 
ment identiques. 

Ces  deux  appareils,  maintenus  dans  un  même  support 
reposant  sur  la  caisse  qui  contient  le  tube  de  Crookes, 
communiquent  par  l'une  de  leurs  tubulures  de  manière 
que  les  gaz  qu'ils  renferment  soient  toujours  dans  des  condi* 
tions  identiques.  L'une  des  tubulures  extrêmes  commu- 
nique par  l'intermédiaire  d'un  tampon  de  coton,  destiné  à 
arrêter  complètement  les  poussières,  avec  des  appareils 
desséchants  à  P^O^  et  ponce  sulfurique,  puis  avec  le 
réservoir  de  gaz  ou  d'air  comprimé.  L'autre  tubulure 
extrême  est  mise  en  relation,  toujours  par  l'intermédiaire 
d'un  tampon  de  coton  et  de  tubes  desséchants,  avec  la 
trompe  à  eau  et  un  manomètre  à  air  libre  permettant  de 
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lire  des  pressions  variant  de  0*'°*  à  4*'^".  Des  robinets  con- 
venablement placés  permettent  d'effectuer  les  opéralions 
de  remplissage,  et  d'isoler  ensuite  les  appareils  et  le  mano- 
mètre. 

57.  Les  condensateurs  a  capacité  variable.  —  La 
réalisation  de  ces  condensateurs,  théoriquement  très 
simple,  s'est  montrée  passablement  diflicile  et  a  nécessité 
de  multiples  essais.  La  disposition  à  laquelle  je  me  suis 
arrêté  est  représentée  figure  22. 

Le  système  fixe  L,  porté  par  trois  tiges  d'ébonîte  paraf- 
finée parfaitement  isolantes,  est  constitué  par  treize  lames 
de  laiton  nickelé,  hautes  de  15"^™,  larges  de  1 2*^°*  et  épaisses 
de  o*^",i5,  assemblées  par  deux  tiges  h  la  partie  inférieure 
et  séparées  par  des  cales  de  laiton  nickelé  épaisses  de  o'^'",8. 
Toutes  ces  lames  ont  été  soigneusement  arrondies  sur  la 
tranche. 

Le  support  est  entièrement  couvert  de  zinc  nickelé.  Siir 
une  plate-forme  P,  soudée  aux  lames  extrêmes,  peuvent 
venir  s'appuyer  trois  petites  tiges  également  nickelées, 
isolées  par  des  bouchons  d'ébonite  des  leviers  I  qui  les 
portent.  La  tige  ^^  communique  avec  l'enceinte  métal- 
lique S,  Ta  avec  l'éleclromètre  et  T3  avec  la  lame  AB.  Des 
fils  de  traction  F  permettent  de  réaliser  à  distance  les  con^ 
tacts  nécessaires  entre  L  et  les  tiges  T.  La  séparation  de  T 
doit  être  normale  pour  éviter  toute  électrisatîon  du  sys- 
tème isolé  par  frottement  des  métaux  au  moment  de  la 
séparation.  En  augmentant  à  dessein  ce  frottement,  j^ai  pu 
obl(Miir  à  l'électiomètre  des  déviations  considérables. 

Le  système  M,  analogue  à  L,  contient  seulement  douze 
lames  et  est  supporté  par  deux  tubes  glissant  à  frottement 
doux  sur  les  tiges  G.  Un  butoir  limite  la  couise  de  M  de 
manière  à  lui  donner  une  position  parfaitement  fixe  par 
rapport  à  L  quand"  le  condensateur  est  fermé. 

Un  fil  de  traction  F<  passant  dans  une  ouverture  de  l'en- 
ceinte métallique  S  permet  de  réaliser  de  l'extérieur  lou- 
verture  du   condensateur.   Des  bagues  de  caoutchouc  K 
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deiisateur  auvent,  plus  rapîdeineni  qu'elle  ne  s'élail 
produit»;  eUe  est  en  généiraL  iiiréri«nre  à:  ,-5^5^  de  vok, 
M.  Pellat  a  si^alé  qu'une  aclioii  de  ce  genre^  mais  beau- 
coup plus  imensev  se  produit  quand,  aai  place,  eiii  regard  % 
petâle  distaiiCB'difuxi  lameir  eonsLiUbées  par  des  niétaaix  dif- 
férents. J'ai  pu  éliminer  cet  efFclen  netais&anl  le  conden- 
sateur-fermé'  que  pendant  un  temps  très  court^  avant 
d'effectuer  les  mesures. 

Dans  des  expériences  plus  récentes,  qui  seront  décrites 
ailleurs,  j'ai  pu  éviter  Pemploi  du  condensateur  à  capacité 
variable  et  par  suite  éliminer  toutes  ces  difficultés.  Les 
résultats  obtenus  sont  restés  les  mêmes. 

La  sensibilité  de  Pélectromèlre,  lorsqu'une  quantité 
déterminée  d'électricité  est  fournie  au  système  LE,  est 
environ  dix  fois  plus  grande  lorsque  le  condensateur  est 
ouvert  que  lorsqu'il»  est  fermé.  Si,  comme  pour  la  mesure 
de  Q' —  Q,  on  adjoint  L'  au  système  LE  avant  l'ouverture 
des  condensateurs,  la  sensibilité  est  multipliée  par  six 
environ  quand  on  passe  du  système  LE  avec  condensateurs 
fermés  au  système  LEL'  avec  condensateurs  ouverts.  Une 
muftvplicatien  phis-  grande  aupaî't  pu  s'obtenir  par  un  p»p- 
ppochement  plus^ grand  des  lames  L  et  Mj  mais  les  pertiir- 
ba'trons  au  moment  de  l'ouvtM'ture  seraient  devenues  plus 
considérables. 

Et*ant  donnée  la  sensibilité  de  l'électromètre,  une 
différence  de  potentiel  initiale  de  -~^  de  volt  entre  L 
et  M  fermpés  se  rradaisait  au  moni«nt'  de  l'ouv«rtiHredu 
condensateur  par  une  déviation  àe  1 5  divisions- à  l'élec- 
tromètre. 

58;  L'êLECTROMÈTRE,  —  Je  me  suis  constamment  servi 
d'un-  él'cclromètre  Curie»  amortissement  magnétique  dont 
l'aiguille  est  suspendue  par  un  fil  dfe- torsion,  en  argent, 
de  ~  de  millin*ètre  d^  diamètre  et  ao*'"*  dV?'  longueur,  qui 
sert  en  même  t«mps  à*  chai-ger l'aiguille;  l'une  de»  paire* 
de  quadrantfs  est  reliée» à  l'enceinte  d'une-manièreperma- 
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nenif,  et  l'autre  aux  conducteurs  qui  recueillent  I 
tités  (l'êloctricilé  à  ruesuret*. 

Le  poUïiniei  Vj  de  charge  de  l'aiguille  a  été  en 
de  go  volis:  dans  ces cotidi lions,  une  différence  de  ] 
dct  1  vol  tcnlre  les  deux  paires  de  quadrants  fourni 
déviation  de  i5oo  divisions  de  l'échelle  placée  à  3 
sensibilité  pourrait  être  beaucoup  augmentée,  s'i 
sait  de  mesurer  des  différences  de  potentiel.  Mais 
ici  de  mesurer  des  quantités  d'électricité,  et  q 
conducteur  extérieur  relié  à  l'élecirométre  est  d< 
déviation  de  l'élecirométre  pour  une  même  quantii 
iricilé  passe  par  un  maximum  pour  un  certain  poti 
charge  de  l'aiguille.  Ce  maximum  est  atteint  q 
capacité  C|  du  conducteur  qui  porte  la  quantité  à  : 
est  égale  à  l'accroissement  de  capacité  résulcan 
déviation  de  l'aiguille  chargée.  Le  potentiel  d( 
de  <)0  volts  est  sensiblement  celui  qui  corres))Oi 
maximum  de  sensibilité  quand  l'électromèlre  estr 
condensateurs  L  et  L'  ouverts.  C'est  en  efl'et  dans  la 
de  Q' —  Q  que  la  plus  grande  sensibilité  est  néces 
dans  cette  mesure  une  division  de  l'échelle  con 
environ  à  io~"  coulomb  ou  3xio~'  unité  éle 
tique. 

La  "durée  d'oscillation  double  de  l'aiguille,  » 
d'ailleurs  avec  la  capacité  C,  et  avec  le  potentiel 
charge  de  l'aiguille,  est  assez  grande  (  1 5  secondes  ei 
pour  permettre  la  lecture  des  élongalions  successif 
J'ai  vérifié  que,  grâce  à  l'amortissement  magn 
ces  élongalions  décroissent  rigoureusement  en  prog 
géométrique  avec  un  décrémentvariable,  de  même 
période,  avec  la  capacité  C,  et  le  potentiel  Vj. 

Les    séries    d'élongations    suivantes,    données 
exemple,   permettent    de   vérifier    l'exactitude  de 
d'amortissement  et  de  déterminer  les  rapports  m  e 
deux  élongations  successives  de  part  et  d'autre  de  1 


1 
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lion  d'équilibre  dans  les  deux  cas  où  Pëlectromètre  est  ref/e» 
au  condensateur  L  fermé  (mesure  de  Q)  ou  auxdeux-con- 
densateiirs  L  et  L'  ouverts  (mesure  de  Q' —  Q)  ; 


Electromèlre  relié 

à  L  fermé 

(  mesure  de  Q). 

Élongations 
successives.      Rapports. 


81,2 


o,4'^8 


+  34,8  ^'f^^  m  =  0,428 

0,429 


--  14,9 
6,4 


0,429 


Électromètre  relié 

à  L  et  L'  ouverts 

(mesure  de  Q'—  Q). 

Elongations 
successives.      Rapports. 


i65,o 


—  81,2 


0,492 


-^^9'«      1%       '»-°'^9» 


—  ï9,7 
-+-     9:7 


0,492 

Il  y  a  donc  accroissement  du  rapport  m,  c'est-à-dîVe' 
diminution  du  décrément  des  oscillations  à  mesure  ^wc- 
C,  diminue. 

11  est  facile  de  montrer  que  ce  résultat,  de  même  qrie^ 
Texistence  du  maximum  de  sensibilité  signalé  plus  bacrt^. 
est  prévu  par  la  théorie  de  l'électromètre  à  (juadrants^ 

Si  V3  est  le  potentiel  de  l'aiguille,  V|  le  potentiel  de-la?, 
paire  de  quadrants  isolée  et  du  conducteur  L  auquef  eH>^- 
cst  reliée,  l'autre  paire  de  quadrants,  reliée  à  rencernle,.. 
étant  au  potentiel  zéro,  l'énergie  électrostatique  W  cfe- 
l'électromètre  et  du  cond(însaleur  L  est  donnée  par 

2W  =  aYf-i-2pViV3-hTV|. 
Les  coefficients  a,  ji  peuvent  dépendre  de  la  position  ite^- 


i 


i 
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l'aiguille,  c'est-à-dire  de  l'angle  0  dont  elle  a  d 
pariir  de  sa  position  d'équilibre,  y  eu  <si  iiidépc 
puÎ3(|ue,  si  V,  est  nul,  les  <]Uatrequadranl3  étant  at 
potentiel,  la  capacité  f  de  l'aiguille  ne  dépend  pa 
position. 

D'autre  part,  la  charge  Q|  du  système  au  poten 
est 

Eli  première  approximation,  si  V,  est  donné,  cette 
dépend  de  Q  parce  que  la  poriion  de  l'aiguille  ( 
dans  la  paire  de  quadrants  isolée  induit  sur  la  face  i 
deceus-ci  une  charge  proportionnelle  à  sa  surface qi 
avec  9  et  à  V,  —  Vj.  Celle  charge  Induite  s'annule 
V,  et  Va  sont  égaux,  de  sorte  que  a-|-  ^doitëlre  in 
dant  de  9.  Donc,  en  conservant  seulement  la  pi 
puissance  du  petit  angle  9,  on  a 

a  =  C,+ Aft,         p  =  b-kb; 

Vj  étant  toujours  très  grand  par  rapport  à  V,,  o 
simplement 

2W  =  C,VÎ  +  2(i  — X-6)V,V3-i-fVi, 
Q,  =  C,V,  +  (i  — /:e)V,. 

Si  V,  est  nul,  la  charge  Q,  prend  la  valeur  tV». 
nouvelle  quantité  Q  est  fournie  au  système  iso 
potentiel  V,  est  défini  par 

(r)  Q  =  CiV,-/r6Va. 

Si  K  est  le  coefficient  de  torsion  du  fil  de  suspeni 
condition  d'équilibre  de  l'aiguille  est 


=  («,-.  |^vs)v 
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La  capacité  appareil  lie  du  système  est  donc  augmentée  de 

77-^1  par  suîledela  dévialion  deraiguîllequi  accompagne 

toute  modification  du  potentiel  V,.  Si  Q  est  donné  ainsi 
que  Ci  on  aura  pour  9  la  valeur 


K     '     -^  K    ^    ,    ^^,,  KG,-+-/rn.i 

K 


G,-f-^V| 


6  est  maximum  eu  valeur  absolue  pour 

^1  —    ^   '  3î 

c'est-à-dire  pour  une  valeur  de  V3  telle  que  raccroisse- 
ment  de  capacité  dû  au^déplacement  de  Taiguille  soit  égal  à 
la  capacité  initiale  Cf. 

Cherchons,  maintenant,  pour  étudier  les  variations  du 
décrément,  l'équation  qui  donne  la  loi  des  oscillations  : 
soient  I  le  moment  d'inertie  de  Faiguille,  [x  le  coefficient 
d'amortissement  magnétique 

Le  système  isolé  porte  une  charge  constante  Q  corres- 
pondant à  une  désolation  permanente  9^  déterminée  par 
V équation  (  2  ) 

(KGiH-/-2V«)9o-h/i:V3Q  =  o. 

Pour  une  autre  position  6  de  l'aiguille  le  potentiel  V«  du 
système  isolé  est  donné  par  (i) 

G,V,  =  Q-i-/ceV3, 

et  si  Ton  pose 

0  =  8  —  60, 

les  oscillations  autour  de  la  position  d^ équilibre  sont 
déterminées  par 

^dn       d^     /„     A^niN. 
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eiil  de  loisioii  K  vicnl  s'ajoutfi- 
îclrifjue  ..  ■  a  aulaitt  plus  impoi'U 
:(il.  L'effet  ilc  ce  lermu  esl  de  di 
oscillations  ainsi  que  leur  décréinen 
iritéides  éloiig»tions  permet  de  dédu 
ibre  da  la  lecluie  de  deux  éloiigaiii 
:'  soitt  ces  élongaiions,  lu  le  rapport 
a  déviation  pennanente  Qo  correspc 
quilibre  est  donnée  par 

)1e  ainsi  d'augmenter  l)eau<;oiip  la  i 
le  diminuer  les  erreurs  provenant  c 

et  des  perturbations  atmospliér 
sque  les  mesures  éicetroméiriques 
sensibilité. 

supports   isolants  ont  été  conslilt 
ligneusenient  lavée  à  l'alcool  absoli 
imersion  rapide  à  80°  environ.  De  pi 
(ujonrs  été  maintenue  très  sèche 
la  salle  où  ceux-ci  sont  placés  se  ti  01 

la  Sorbonne;  deux  monolithes  : 
re  et  l'échelle.  Les  parois  de  la  salle 
entées,  et  la  présence  dans  l'enceinte 

cristallisoir  contenant  de  l'acide 
maintenir  une  sécheresse  extrême. 
1res  constante  et  toujours  voisine  de 
>ns,  les  isolements  se  sont  toujours 

miner  autant  que  possible  toute  pe 
[uences extérieures, j'ai  enfermé  l'él 
msateurs  à  capacité  variable  dans  ur 
S  constittiée  par   des    feuilles    de 
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reliée  à  la  caisse  doublée  de  plomb  et  aux  luyaux  de  con- 
duite environnants.  Des  ouvertures  y  sont  ménagées  pour 
laisser  passer  les  rayons  lumineux  venant  de  réclielle 
éclairée  et  allant  du  miroir  de  l'éleclromèire  au  viseur 
muni  d'un  réticule,  puis  les  tubes  de  plomb  emplis  de 
parafiine  à  Tîniérieur  desquels  passent  les  fils  métalliques 
venant  de  AB  et  A'B',  enfin  les  fils  de  transmission  ser- 
vant à  manoeuvrer  de  Textérieur  les  systèmes  mobiles  M 

mi 

et  M' et  les  leviers  de  contact  I. 

Marche  d'une  expérience. 

59.  Rapport  des  seissibilités.  —  Cliaque  fois  que  les 
appareils  d'ionisation  ont  été  modifiés,  il  est  nécessaire  de 
déterminer  à  nouveau  le  rapport  r,  très  peu  variable  d'ail- 
leursy  des  sensibilités  dans  les  mesures  de  Q  et  de  Q' —  Q. 
Dans  ce  but,  on  observe  les  déviations  produites  par  une 
même  quantité  d'électricité  lorsque  réiectiomèirc  commu- 
nique d'abord  avec  L  fermé  (mesure  de  Q),  puis  avec  L 
et  L'  ouverts  (mesures  de  Q' — Q). 

Pour  produire  sur  le  systèm»^  relié  à  l'électromètre  une 
quantité  fixe  d'électricité,  il  suffit  de  porter  la  lame  CD 
primitivement  reliée  à  l'enceinte  à  un  potentiel  fixe  au 
moyen  d'une  batterie  d'accumulateurs;  l'influence  exercée 
sur  AB  fournit  une  quantité  d'électricité  fixe.  Le  rapport 
des  sensibilités  est  donné  par  le  rapport  des  deux  dévia- 
tions de  réiectromètre. 

Voici,  par  exemple,  une  série  de  mesures  pour  une  dé- 
termination de  ce  genre  : 


Sur  L  fermé 

Sur  L  et 

L'  ouverts 

m  — 

0,419. 

m'  = 
Première 

0,4^^3. 

Première 

élongation. 
e. 

Déviation. 

8. 

élongatioD. 

6'.        ■ 

Déviation. 

8'. 

8 

64  ,o 
127,5 
191,3 
3i9,i 

45,1 
90,0 

i34,7 
224,7 

281,0 

ff 
// 

192,1 

2  X 192,1 

3  X 192,1 
5  X 192,1 

0,2347 
0,2343 
0,2340 
o,234i 
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60.  Réglage  de  l'équilibrk.  —  Il  faut  d'abord  régler 
la  posîlion  du  lube  de  Grookes  par  rapport  aux  appa- 
reils AB  el  A'B',  de  manière  que  chacjuc  décharge  libère 
des  quantités  égales  Qo  de  pari  et  d'autre.  Il  en  sera  ainsi 
lorsque  AB  el  A'B'  recueilleront  des  quantités  égalas  dans 
des  champs  égaux,  les  deux  appareils  élanl  identiques.  Si 
ces  champs  sont  de  sens  contraires,  les  charges  recueillies 
par  AB  el  A'B'  seront  égales  el  de  signes  contraires,  et 
Tensemble  recueillera  une  charge  totale  nulle  :  Télectro- 
mètre  relié  à  AB  et  A'B'  par  Tinlermédiaire  deL  ei  L'  ou- 
verts (grande  sensibilité)  devra  rester  en  équilibre  quel 
que  soit  le  nombre  des  décharges  que  Ton  fait  passer.  On 
agil  sur  la  vis  permettant  de  mouvoir  le  support  du  tube 
de  Crookes  jusqu'à  ce  que  celte  condition  soit  réalisée. 
L'équilibre  s'obtient  d'une  manière  très  exacte  et  se  con- 
serve bien  quand  l'intensité  de  la  décharge  varie. 

Pour  que  l'égalité  des  quantités  libérées  Qo  puisse  se 
déduire  de  l'égalité  des  quantités  recueillies  dans  des 
champs  égaux  et  de  signes  contraires,  il  faut  que  la  quan- 
lité  recueillie  Q  ne  dépende  pas  du  sens  du  champ,  mais 
seulement  de  sa  valeur  absolue.  On  s'assure  qu'il  en  est 
bien  ainsi  en  renversant  les  deux  champs  en  AB  et  A'B', 
quand  réquîlibre  est  établi  et  consiatant  que  l'équilibre 
subsiste.  Si  le  sens  du  champ  intervenait,  la  rupture  d'équi- 
libre donnerait  le  double  de  la  variation  de  Q  qu'il  produit. 

On  aurait  cependant  pu  s'attendre  à  trouver  une  sem- 
blable variation  dans  le  cas  où  les  lames  AB  et  A'B'  sont  de 
plomb. 

En  effet,  l'ionisation  dans  ce  cas  peut  n'être  pas  due 
seulement  aux  rayons  de  Rôntgen  et  aux  rayons  secondaires 
de  même  nature  qu'ils  produisent  sur  AB  :  MM.  Curie  et 
Sagnac  ont  montré  qn'une  lame  de  plomb  frappée  par  des 
rayons  de  Rontgen  émet  des  charges  négatives,  des  cor- 
puscules cathodiques  qui,  arrivant  dans  le  gaz,  peuvent 
l'ioniser  si  leur  vitesse  d'émission  est  suffisante,  ainsi  que 
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nous  le  savons,  et  d'une  manière  difierenie  suivant  q«ue  le 
champ  aide  ou  contrarie  leur  mottv«ment.  L'expérience 
montre  qu'an  effet  de  <;eile  nature,  s'il  existe,  est  absolu- 
ment insensible  dans  le  cas  des  rayons  de  Rôntgen. 

//  n'en  est  plus  ainsi  dans  le  cas  de  l'ionisation  par 
les  rayons  du  radium;  on  est  en  présence  ici  d'une  source 
constante  qui  permet  des  mesures  plus  certaines  encore 
que  celles  effectuées  sur  les  rayons  de  Rmitgen.  Plaçant 
dans  la  caisse  doublée  de  plomb,  à  la  place  du  tube  de 
Crookes,  un  tube  de  verre  mince  Gontenafiit  du  chlorure 
de  radium,  mis  à  ma  disposition  par  M.  Curie,  j'ai  réglé 
sa  position  de  manière  que  les  courants  qu'il  prodoit  dans 
les  deux  appareils  d'ionisation,  où  existent  des  champs 
égaux  et  de  sens  inverses,  se  compensent  exactement.  Si 
les  champs  sont  in'^ersés,  la  compensation  n'existe  :pl us  et 
la  variation  s'élève  aa  moins  au  dixième  de  chacun  des 
courants  :  la  cause  en  est  vraisemblablcniient  dans  une 
émission  cathodique  secondaire  provoquée  sur  les  lafmes 
de  plomb  par  l'-émission  cathodique  primaire  de  très  grande 
vitesse,  qui  constitue  les  rayons  déviables  (analogue  h 
la  réflexion  des  rayons  caithodiques  dans  un  tube  de 
Gtookes).  Cette  émission  cathodique  secondaire  doit 
ioniser  le  gaz  d'une  manière  plus  intense  quand  te  champ 
tend  )R  augmenter  6a  vitesse  que  lorsqu'il  Icnd  à  la  diiuti- 
nuer.  D'où  le  changement  de  Tiomsation  avec  le  sens  du 
champ. 

Le  phénointoe,  conformément  à  cette  explication,  est 
beaucoup  moins  marqué  quand  les  lames  A6,  A' B' sont 
d'aluminium.  Je  me  propose  d'étudier  plus  complètement 
ce  "point. 

61.  'Marche  'dHjnb  EXPÉiiiËiicc:.  —  L'équilibre  étant 
réalisé,  on  établit  en  A6CD  le  champ  H  =  4?^^  ^n  moyeu 
d*une  batterie  de  force  élfectromoirice  V,  et  en  A'B'C'iy 
un  champ  H'=r  4''^'  ^  sens  inverse  aussi  grand  que  pos* 
siblë,  pour  rapprocher  Q'  de  Qq. 
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L'électromètre  communiquant  seulemeni  avec  L,  e 
condeosateui's  étant  fermés,  on  isole  L  et  L'  primî 
inent  reliés  à  l'enc«iiiie  et  l'on  fait  passer  la  déel: 
dans  le  (ube  de  Crookes,  au  moyen  de  iSnterrupteu 
l'intensité  de  la  radiation  est  très  faible,  on  produ 
(5  ou  lo)  décharges  successives.  Deux  élongalïons 
cessives  ê»  «t  *i  de  l'éleciromèlre  fournissent  )a  déviât 
proportionnelle  n  Q  : 


Aussitôt  la  deuxième  élongalïon  lue,  l'éleCtrOmètr 
mis  en  contmunicalion  avec  L' qui  porte  la  quântit 
i:ueillie  Q'  de  signe  contraire  à  Q.  Les  condensateurs 
ouverts  et  deux  élongations  consécutives  de  l'éle' 
tnèlre  £2,  s,  donnent  la  déviaiion  0'  proporiion 
:,Q'-Q: 


r  étant  le  rapport  des  sensibilités  déterminé  plus  hau 
On  a  donc 


Les  condensateurs  sont  de  noaveau  fermés  et  re 
l'enceinte,  L  communiquant  seul  avec  l 'électromélre. 
mesurer  <r,  on  isole  Let  l'on  fait  passer  CD  du  poteni 
au  poieniiel  zéro.  La  quantité  v  induite  »ur  CD  au 
ment  de  la  création  du  champ  H  se  trottve  libérée  sn 
donne  à  l'électromètre  deux  élongations  successives  e^ 
d'où  la  déviation 


Le  rapport  -r  s'obtient  en  reliant  L  et  L'  fermés  à  I 
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troinèire  et  en  portant  successivement  CD  au  poieniîel  V 
et  CD'  au  potentiel  V.  Le  rapport  des  élongations  ini- 
tiales de  l'électromètre  donne  —,• 

Le  calcul  de  £  (n^  53)  nécessite  la  connaissance  des 
rapports 


■> 


-';t        ^^        ~  =  ^ 


Résultats. 


62.  Démonstration  des  lois  de  mobilité  et  de  re- 
combinaison. —  Si  les  lois  de  mobilité  et  de  recombi- 
naison sur  lesquelles  est  basée  la  démonstration  de  la  for- 
mule 

sont  exactes,  les  valeurs  de  e  que  Ton  en  déduit  doivent 
rester  constantes,  quelles  que  soient  les  conditions  expéri- 
mentales, pour  un  même  gaz,  dans  les  mêmes  conditions 
de  température  et  de  pression. 

Inversement,  la  vériGcation  expérimentale  de  cette 
constance  fournit  simultanément  la  démonstration  des 
deux  lois  (vitesse  des  ions  proportionnelle  à  Tintensiié  du 
champ  et  vitesse  de  recombinaison  proportionnelle  au 
produit  des  densités  p  ein). 

Dans  le  cas  particulier  où  la  répartition  de  Tiouisalion 
initiale  n'est  pas  homogène,  on  obtient  ainsi  la  démons- 
tration générale  de  cette  dernière  loi  où  )t?  et  ti  sont  sup- 
posés inégaux.  En  eifet,  supposons  la  lame  AB  constituée 
par  du  plomb  :  grâce  aux  rayons  secondaires,.  Fionisation 
est  beaucoup  plus  intense  dans  son  voisinage  immédiat 
que  dans  le  reste  du  champ.  Les  ions  des  deux  signes  se 
déplaçant  en  sens  contraires,  filtrant  au  travers  les  uns 
des  autres,  par  exemple  les  positifs  vers  AB  et  les  négatifs 


1 
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D,  les  ions  négaiifs  provenant  de  U 
intense  (n  grand)  vont  se  trouver 

presque  totalité  de  la  Gltralion  à  C 
ant  de  la  région  d'ionisation  plus  1 
nule  (i)  restant  exacte  quelle  que  so 

des  ions,  la  constance  de  e  dém 
loi  de  recombinaison  sous  sa  forme 

fait  un  grand  nombre  de  mesures 
pression  atmosphérique,  en  modi 

aussi  étendues  que  |tossible  : 
l'inlensité  du  champ  variable  avec 
'intensité  de  l'ionisation  variable 
.a  répartition  de  l'ionisation  dans 
L  successivement  pour  AB  et  A'B'  d 
n  qui  donnent  naissance  à  des  ray< 
blés  et  très  pénétrants,  et  des  lame: 
[>iis  secondaires  intenses  sont  absor 
lans  le  premier  millimètre  de  gaz  ; 
,a  distancée/  des  lames  AB  et  CD,  1' 
it  plus  homogène  que  la  distance 

Tableaux  suivants  donnent  qui 
es  obtenus  : 

I.  —  Lame  d'aluminium  {d  = 


3G  217, (j  i3c.,o  o,(io 

loi,»  ,.,(,f. 

rz  73, -i  J3.0  o,7-., 

/i  ^i,i  '9,o  «',77 

4  »  5^,0  -2,i3 

JeCftim.eirf*C--.'-i.,7'série,l.XX\llI.(A 


frrr^-il 
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U.  *—  Lame 

de  plomb  (.^.  — 3*='"), 

3b 

321 

53,7 

0,17 

0,271 

// 

// 

i48v5 

0,47 

0,290 

10 

ia5,2 

54,5 

0,52 

o,3oi 

20 

•211  ,p 

238;0 

','4 

0,335 

10 

I05,2 

118,7 

j ,  i3 

0,352 

IIÏ.   —  Lame  de  plomb  (d  =  i'""'). 


•Î2,5 

93,7 

20,3 

0,22 

0 ,  267 

i5 

62,2 

18,8 

o,3o 

0 ,  265 

7,5 

3l  ,2 

^7,4 

0,55 

0,270 

Ces  nombres  montrent  bien  que  le  rapport  e  garde,  une 
valeur  constante  à  condition  qiije,  comnije  la  théorie  nous 

ravaîl  fait  prévoir  (n°  5®),  le  rappoiri  —  reste  soffisainr 

ment  petit.  Le  Tableau  I,  en  particulier,  donne,  sauf  dans 
la  dernière  ligne,  des  valeurs  très  peu  variables  de  e,  bien 
que  le  champ  ait  varié  de  4  à  45>  volts  par  centimètre  et 
l'intensité  d'ionisation  de  19  à  i3o. 

L'anomalie  présentée  par  la  dernière  ligne  est  Kée  à  la 

valeur  considérable  du  rapport  —  •  On  a  vu  (n°  oO)  com- 
ment la  valeur  de  e  déduite  de  la  formu?l«  (r)*  dort  aug- 
menter avec  ce  rapport. 

La  cause  en  est  dans  la  ixkodificabioa  du  champ  produite 
par  les  ions  présents  dans  le  gaz  :  chacune  des  lames  ÂB 
et  CD  attirant  vers  elle  des  ions  de  signe  contraire  à  la 
charge  qu'elle  porte,  il  en  résulte  une  diminution  du 
champ  dans  la  région  occupée  à  la  fois  par  les  ions  des 
deux  signes  en  voie  de  recombinaison.  La  vitesse  de 
ceux-ci  diminue,  et,  par  suite,  le  temps  pendant  lequel  ils 
restent  en  présence  augmente.  Il  en  résulte  un  accroisse- 
ment de  la  quantité  recombinée  par  rapport  à  celle  que 
prévoit  la  formule  (i)  qui  néglige  la  modification  du 
champ.  On  doit  doneen  tirer  une  valeur  trop  forte  pour  e. 


r 
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La  théorie  prévoil  aussi,.  coiiibiiRiénieut  aux, 
du  TableaitiJI  relatifs  à  aiie  lam^  (I«  pLoml>y  qwtt 
doit  être  beaucoup  plus  manjué  dans  le  cas  d*un 
lion  iiou  uniforme.  L'expérience  vient,  ici  encc 
lîinier  pleinement  celte  prévision. 

63.  Comparaison  avec  la  valeur  théoiiique 
Influence  de  la  pression.  —  Dans   tous    les    c 

.5. 


valeur  de  —  est  sulBsaminenl  petite,  les  nombres 
pour  s  restent  compris  enlre  o,  26  et  o,  a8.  Si  no 
tons  la  valeur  movenue  o,  2-,  nous  voyons  que  ce 
qui  doit  représenter  le  rapport  du  nombre  des  , 
naisons  au  nombre  des  collisions  entre  des  ions  < 
contraires  est  effeciivemenl  inférieur  à  l'uniié.  ] 
sin  de  ^,  de  sorte  que,  dans  l'air  sec,  sous  la 
atmosphérique,  îl  se  produit  environ  une  recon 
sur  quatre  CDllisîons, 

Nous  avons  également  prév.u^fpie  ce  rapport  s  ■ 
en  croissant  et  se  rapproclier  de  l'uniié  quand  la 
des  ions  diminue.  Comme  cellti-ci  varie  ea  raiao 
de  la  pression,  il  était  important  de  suivre,  les  > 
de  s  avec  la  pression  du  gaz.  J'ai  fait  cette  élude  | 
et  le  gaz  carbonique  jusqu'aux  environs  de  : 
résultats  sont  les  suivants  : 

Air.  Oax  c^arboniqiie 


Un  caractère  remarquable  de  celle  vanaiion  e 
dite  avec  laquelle  t  diminue  en  même  temps  qu 
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F 

Line 

sion   pour 

prendre 

une 

valeu 

pressions 

voisines 

de 

4  d'ati 

avec  la  pression  devieni  de  plu 
semblant  bien  tendre  vers  l'uni 
64.  Coefficient  de  hecombi 
.  sance  du  rapport  e  et  des  mobil 
déduire  une  valeur  absolue  d 
liaison  a  : 

Les  valeurs  de  ki  et  k-i  obi 
(en  unités  éleclrostaliques  C.G. 


Gaz  i 


nique. 


L'accord  est  remarquable  ei 
des  autres  expérimenlaieurs,  et; 
méthodes  employées  pour  les  ol 

M.  Mac  Clung  a  obtenu  pc 
valeur  constante  du  coefficient  c 
<x  résultat  à  ceux  que  j'ai  obte 


ide 
en 
faci 
n  c 
t  d 


4PI 
SI 

)an: 
hoi 
eh 


ifs. 

ilili 


p.    HKG 

d'un  '<ïi'«pDE'n>f 

ulaiit  dans  le  I 
rersail  une  toile 
Èlrcj.  En  Ire  AB 

créait  un  cliam 
batlerie  il'accun 

le  sens  de  ce  t 

Fis.  ■- 


lîispar'les  rayon 
rets  AB,  ces  ion 
BiiBe  d'enseniblf 
ail  jtooi'  leur  vîi 


isez  faible  liour 
les  îoHs  â'«loigr 
une  charge.  Si  1 
de  potentiel  V, 
se  de  recueillir  i 
/.i\i  — 


loai 
.étlx 
lear 
ntg 

P« 
les. 
ssftii 

18'0| 


[épr 

ts  1 
lent 


SI  u 
lel'i 
isi 
e  pa 
ir  I 
lëm 
con 

iiho 

•s  A 


ndii 
haïr 


connu.  Celle  que  j'ai  einpl 
le  Cliapiire  suivant  fait  par 

Malgré  le  défaut  de  préei 
tliodes,  l'accord  de  leur.'!  i 
pant,  étant  donnée  la  vari 
la  'variété  des  moyens  d'io 

Cet  accord  démontre  Vit 
versas  en  même  temps  qu 
entre  leur  vitesse  et  le  cha 
et  ht  apparaissent  comme 
dans  la  tliéorie  des  ions,  et 
nation  précise  est  accrue  pi 
send(n'^)  pour  comparei 
l'atome  d'il  jdrogène  dans  W 
existent  encore  entre  les  i 
pour  différents  gaz  rendcn 
inélhodcs  sûres  pour  la  niei 
fîcienisdediiriision. 

71.  Méthode  des  courj 
(n°66)  comment  M.  Zelet 
différence  de  mobilité  des  ic 
parant  leur  vitesse  dans  un 
courant  gazeux  parallèle  au 

Sous  cette  forme,  la  méll 
minationdes  mobilités  en  v 
modifiée  en  lendant  le  cour 
champ  (n"  2).  Au  cours  d'u 
a  lîié  des  résultats  qui  pat 
certains. 

Un  tube  cj'lindrîqueC  (j 
tube  concentrique  d'alutnii 
portion  D  est  isolée  à  partîi 
éleitromètie.  Une  différent 

(')  J.  Zklenï,  Phil.   Ti-ans.,  t. 
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gaz  situé  entre  deux  lames  parallèles  AB  et  CD  {fig.  ^8) 
«tait  ionisé  par  un  faisceau  de  rayons  de  Rôntgen  passant 
seulement  dans  la  moitié  de  Tintervalie  des  lames.  Aucun 
champ  n'existant  d*abord  entre  AB  et  CD,  Rutherford 
laissait  passer  les  rayons  pendant  un  certain  temps  et 
admettait  que,  seule,  la  portion  du  gaz  traversée  par  les 
rayons  contenait  des  ions. 

La  lame  AB  étant  reliée  à  un  électromètre,  un  pendule 
tombant  d'une  hauteur  connue  coupait  le  circuit  de  la 

Fig.  28. 
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bobine  productrice  des  rayons,  établissait  un  champ  X 
entre  AB  et  CD  et,  un  temps  connu  t  après,  coupait  la 
•communication  de  AB  avec  Téleclromètre. 

Si  l'on  admet  que  celui-ci  commence  à  dévier  seule- 
^  ment  quand  les  ions  venant  de  MN  ont  atteint  AB,  le 
temps  qu'ils  mettent  pour  parcourir  la  distance  d  est  dé- 
terminé en  modifiant  t  et  cherchant  le  moment  où  doit 
^tre  coupé  le  circuit  de  l'électromètre  pour  que  celui-ci 
«cesse  de  prendre  une  déviation  permanente. 

Cette  méthode  est  sujette  à  de  nombreuses  difficultés  : 
ionisation  par  les  rayons  secondaires,  modification  du 
•champ,  incertitude  sur  l'instant  de  l'arrivée  des  premiers 
ions,  la  lame  AB  pouvant  subir  l'influence  électrostatique 
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i  dans  le  gaz  avant  d'être  attein 
erford  n'a-l-il  pu  mettre  en  éi 
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la  pression  normale,  par  appli 
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\rce  d'ionisation  ne  produit  (^ 
e,  aété  appliquéed'abordparRi 
>a  tifs  (|ue  produi  t  le  phénomène  i 
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jnlgcn  provenant  d^une  seul 
ins  un  tube  de  Crookcs.  La  du 
Ile  décharge  (j^z^  de  seconde 
déplacement  ultérieur  des  io 
ectritjue,  et  d'en  déduire  uni 
re  des  mobilités  pour  les  ion; 
nditions  variées. 
J'ai  utilisé  dans  ce  bul  les  ap\ 
in°56. 

Les  rayons  de  Runigen  provc 
ivers  la  lame  d'aluniiiiiiini   |: 

Fie-  ^9 


le  les  rayons  secondaires  qu'il: 
lame  métallique  parallèle  Al 
iti  e  ces  lames.  Si  un  cliamp  X 
déplaceron  t  dans  le  sens  du  cli 
ec  la  vitesse  d'ensemble  k,  X, 
verse  avec  la  vitesse  fc^lL, 
L'ionisation  étant  pratlqiiem 
le  île  suivre  le  déplacement  ul 
;ne5  produits  dans  le  gaz,  vit  r 
mps  variable  t  après  le  passa 
erchanl  comment  varie  ai 
électricité  recueillie  par  AB, 
Si,  par  exemple,  le  cbamp  in 
lions  positifs  se  déplacent  ver 
compose  ; 
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champ  au  momei 
tifs  se  sont  dëplaci 
IX  qui  n'ont  pas  é 
is  entre  A,  B,  et  CI 
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l  est  la  distance  en 

iientanément  l'efTci 
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et  CD  au  moment  du  renvi 
:és  de  AjXf,  étaient  initiale 
ilan 

tent  la  charge,  en  grandeui 

ic  la  charge  totale  recueillie 

Q=/(A,X()-/(d 

fonction  f{z)  doit  être  si 
s  négatives  de  z,  constaDli 
s  de  z  supérieures  à  d. 
Cas  de  l'iomisatiow  «hii 
lai're  l'élude  de  la  variation 
d-  l'ionisation  uniforme  en 
(z),  nulle  pour  z  négatif,  i 

0  et  d,  puis  reste  constaiiti 
s  de  z  supérieures  à  d. 
variation  de  Q  est  représe 
irisée  I  {fig-  3o).  Subdivise 
intervalles  : 
■<o, 

/(A.XOest  . 
/(rf  — AiXOéga 

Q=-Qo. 

le  renversement  du  champ 
radiation  et  AB  recueille,  à 
isions  négatifs  libérés  dans 
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se  produit  donc  après  que  tous  les  ions  négatifs  ont  été 
recueillis  par  Cl),  mais  avant  que  tous  les  positifs  soient 
arrivés  sur  AB. 


/f   t> 


cl 


k^X' 


f{d  —  kiXt)  =0, 
Q  =  Qo. 

Un  troisième  coude  se  produit  en  P  au  moment  oii  tous 
les  ions  positifs  ont  été  recueillis  par  AB  avant  le  renier- 
sèment  du  champ, 

Fig.  3o. 


Un  changement  de  sens  du  champ  initial  donne  pour  (^ 
la  ligne  hrisée  II  avec  les  coudes  M',  N'  et  P'  correspon- 
dant aux  mêmes  valeurs  de  t  que  M,  N  et  P.  Cette  ligne 
est,  l'ionisation  étant  uniforme,  exactement  symétrique  de 
la  précédente. 

La  détermination  des  mobilités  /r^  61^2  s'obtient  en  fai- 
sant varier  l'instant  du  renversement  par  rapport  à  celui 
du  passage  de  la  radiation,  principalement  au  voisinage  des 
trois  coudes,  de  manière  à  connaître  les  distances  relatives 
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-des  trois  points  O,  n  et  p.  J'indiquerai  plus  loin  comment 
-ces  instants  peuvent  se  déterminer  avec  précision. 

77.  Influence  de  la  modification  du  champ.  —  J'ai 
montré  au  Chapitre  III  (n**  50)  comment  il  est  possible, 
-dans  le  cas  d'une  ionisation  uniforme,  de  trouver  une 
J imite  supérieure  de  TefTot  produit  sur  le  champ  par  les 
charges  présentes  dans  le  gaz.  Il  est  facile  de  montrer,  par 
«n  raisonnement  analogue,  que  le  temps  mis  par  un  ion 
^our  parcourir  la  distance  d  est  augmenté  dans  un  rap- 
port certainement  inférieur  à 

Qo 


I2Œ 


Or -^  dans  mes  expériences  de  mobilité  est  toujours  resté 

irompris  entre  ~  et  y^.  On  peut  donc  négliger  l'erreur  qui 
résulte  de  la  présence  des  charges. 

78.  Influence  de  la  diffusion.  —  Pendant  le  dépla- 
t;ement  des  ions,  la  surface  plane  A|B|,  par  exemple,  est 
une  surface  de  discontinuité  pour  la  densité  des  charges 
négatives  présentes  dans  le  gaz.  Cette  discontinuité  doit 
s'atténuer  par  diffusion  des  ions  négatifs  de  la  région  infé- 
rieure vers  la  région  supérieure,  d'autant  plus  qu'il  s'est 
<^coulé  plus  de  tempsMepuis  le  passage  de  la  radiation.  Il 
en  résultera  une  diminution  de  la  netteté  des  couder  en  N 
<et  en  P,  d'autant  plus  marquée  que  le  champ  X  sera  plus 
faible. 

La  position  des  coudes  reste  cependant  bien  déterminée. 
Ainsi  que  l'indique  la  courbe  expérimentale  (^«.  3i),il 
-suffit  de  déterminer  un  certain  nombre  de  points  sur  les 
«deux  portions  sensiblement  rectilignes  de  la  courbe  avant 
^t  après  le  coude,  et  de  prolonger  celles-ci  jusqu'à  leur 
intersection.  La  courbe  montre  avec  quelle  netteté  se 
-produit  en  N  le  changement  de  coefficient  angulaire. 

De  plus,  l'indication  donnée  au  n**  2o  permet  de  prévoir 
«de  quel  ordre  est  l'etret  dû.  à  la  diffusion.  La  distance  d  a 


■     (•■ 
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toujours  été  voisine  de  3o*""^  ou  4o™"%  et  j'ai  montré 
qu'une  couche  de  passage  épaisse  de  i"^"^  remplaçant  la 
discontinuité  AjB|  est  traversée  par  diffusion  avec  la 
vitesse  moyenne  que  produit  un  champ  d^environ  j^ 
alors  que  les  chajnps  employés. dans  là^mesure  des  mobi- 
lités.ont  été  en  moyenne  égaux  à  60  volts  par  centimètre, 
OU  I,  c'est-à-dire  3oo  fois  plus  grands. 

Le  .phénomène  de  ia  ditfusion  ne  parait  donc  pas  devoir 
occasionner  d'erreur  sensible,  dans  ces  conditions,  sur  la 
mesure  des  mobilités. 

79.  Effet  de  la.  recombinaison.  Courbe  expérimen- 
tale. —  La  recombinaison,  négligée  jusqu'ici,  aura  pour 
effet  de  remplacer  Qo  par  une  quantité  Qi  légèrement 
inférieure;  la  différence  sera  faible  (n®  oO)  étant  donnée 

la  faible  valeur  de  —  • 

Œ 

De  plus,  la  quantité  recombinée  totale  entre  M  et  N 
sera  toujours  plus  grande  que  Qo  —  Qi.  Supposons,  en 
effet,  que  la  filtration  des  deux  couches  d'ions  positifs 
et  négatifs  soit  complète  avant  le  renversement  du 
champ  (n*^49).  La  quantité  recombinée  pendant  cette 
filtration  est  Qo —  Qi.  Si  le  renversement  a  lieu  à  cemo- 
ment,  les  ions  des  deux  signes  qui  subsistent  dans  le  champ 
doivent  rebrousser  chemin,  et  une  filtration  nouvelle  a 
lieu,  qui  donne  lieu  à  une  nouvelle  recombinaison,  La 
quantité  recombinée  totale  est  donc  supérieure  à  Qo  —  Qi  ♦ 

Il  en  résulte  à  partir  du  point  M  une  diminution  de  Q 
un  peu  plus  rapide  en  valeur  absolue  que  ne  l'indique  la 
variation  théorique (j^g-.  3o).  La  courbe  doit  donc  s'incur- 
ver, comme  l'indique  la  courbe  expérimentale  I  {Jig>  3i) 
relative  à  l'air  sec  sous  la  pression  de  ^*^"\  5  de  mercure  avec 

d=  .f'",i5,        V  =  Xâ?  =  i85  volts. 

Sous  cette  faible  pression,  l'absorption  des  rayons  secon- 
daires est  assez  faible  pour  que  l'ionisation  soit  sensible- 
ment uniforme.  . 
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J'ai  Utilisé  le  plus  souvent  Tionisation  non  uniforme 
pour  augmenter  la  netteté  des  coudes  et  obtenir  'les 
points  O,  p^  /ï,  avec  la  plus  grande  précision  possible. 

81.  Réalisation  expérimentale.  —  Les  courbes  des 
figures  3i  et  32  ont  pu  être  obtenues  entièrement  grâce  à 
une  constance  particulièrement  favorable  du  tube  pro- 
ducteur des  rayons  de  Rôntgen.  Mais  il  importe  de  n'avoir 
pas  à  comptersurcette  constance  dans  la  détermination  des 
points  O,  p  et  /i. 

J'ai  employé  dans  ce  but  une  méthode  de  zéro  analogue 
à  celle  du  Chapitre  III. 

Pour  obtenir  exactement  le  point  O  correspondant  à 
rinstant  où  se. produit  le  coude  M,  il  suffit  de  remarquer 
qu'au   voisinage  de  M  (courbe  I,  fig.  il)    la  quantité 

Fig.  32. 


recueillie  par  AB  est  voisine  de  —  Qi .  Si  AB  est  reliée 
à  une  lame  identique  A'B'  {fig.  33)  recueillant -f- Qi 
grâce  à  un  champ  constant  égal  à  X  et  de  sens  inverse  au 
champ  initial  dans  ABCD,  Télectromètre  relié  au  sys- 
tème AB,  A'B'  restera  au  zéro  tant  que  t  sera  négatif,  et 
commencera  à  dévier  dès  qu'on  aura  dépassé  le  coude  M. 
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;s  métbodes  <le  zéro  indiquées  au  paragraphe  précé- 
Si  An,  7(2,  h,  sont  les  dislances  parcourues  par  P 
de  reiicoiiirer  L  dans  ces  trois  positions,  on  a  : 


A-,=  , 


Ofi  = 


'  V/i 


quantités  dont  dépend  la  précision  des  mesures  de  t| 
lOnt  les  différences  /i|  —  h^  et  h^  —  h^  qui  sont  dïrec- 
il  fournies  par  le  caihétomètrc  avec  toute  l'es acti- 
requise.  La  distance  du  point  de  départ  de  P  à  une 
on  initiale  quelconque  de  L  a  besoin  d'être  déler- 
!  avec  une  précision  moindre  et  a  été  mesurée  direc- 
it  avec  une  règle.  J'ai  d'ailleurs  fait  varier  cette 
ce  dans  d'assez  larges  limites  suivant  la  grandeur 
imps    à   mesurei*    pour    changer  la    vitesse    acquise 

quand  >1  atteint  la  région  où  L  doit  être  déplacé. 

temps  a  mesurer  ont  varié  entre  -^  et  ^^  de  seconde  ; 
auteur  de  chute  de  5o''"fait  acquérir  à  Pune  vitesse 
iron  3™  par  seconde,  et  fait  correspondre  par  suiteà 
lervalle  de  77^^  de  seconde  un  déplacement  de  L 
e  millimètre  largement   appréciable   sur  le  cathéto- 

poids  P,  d'environ  aSo^,  est  en  acier  doux;  sa  base 
eure  est  plane  et  son  sommet  en  forme  de  c6ne  aigu 
a  pointe  s'engage  dans  une  petite  caviîé  conique  que 

la   base  inférieure  du  noyau  de    l'électro-aimant. 

disposilion  permet  de  ramener  toujours  P  dans  la 

position  initiale  réglée  de  manière  que  le  poids, 
sa  chute,  heurte  aussi  légèrement  que  possible  les 
3  L  et  V .  Une  solide  poclie  de  toile,  portée  par  un 
rt  indépendant,  et  non  icprésen tée  sur  la  figure, 

Je  poids  P  après  sa  chute. 

Les  leviers  ihieiulupteurs.  —  Les  leviers  L  et  L' 
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A' 6' CD'  des  champs  de  sens  contraires,  CD  communi- 
quant, par  l'intermédiaire  de  L,  avec  le  p6Ie  positif  de  la- 
baiterie  d'accumulateurs  V.  Celle-ci,  dont  le  milieu'esi 
à  l'enceinte  S,  est  fermée  sur  une  grande  résistance  R 
de  loooooobms  ou  i  mégobm,  suivant  la  grandeur  de  Y. 
Au  moment  où  P  vient  rencontrer  L,  le  circuit  VLR 
est  coupé  et  CD  comiaunique  maintenant  par  rîuter- 
médiaire  de  R  avec  Tautre  pôle  de  la  batterie  V,  de 
sorte  que  CD  passera  du  potentiel  -h  V  au  potentiel  — V. 
Si  la  résistance  R  est  dépourvue  de  self-^induciion,  et  si  C 
est  la  capacité  de  la  ligne  RCD,  on  sait  qu€t  le  potentiel 
de  CD  est  représenté  à  partir  du  moment  de  rinterruplion 
en  L  par  Texpression 


p  =  V  1-2  6  ^^  —  j  I  ; 


i^  changera  de  signe  pour 


2 


c'esi-à-dire  pour  une  valeur  de  t  inférieure  à  GR, 

CR  représente  donc  une  limite  supérieure  du  temps 
.  nécessaire  après  le  choc   de  P   contre    L    pour  réaliser 

en  ABCD  le  changement  de  sens  du  champ. 

La  capacité  C,  mesurée  directement,  est  toujours  voisine 

de  3oo  unités  électrostatiques-,    pour  R  =  looooo  ohms 

ou 

lo^xio»       .  ,     ,| 

r;r-  uDitcs  electroslatiqucs, 

9  X  io*o  ^       ' 


on  a 


pr.  3oox  10»*         _  X  j 

^*^  = ï;r"  =  3  X  10-5  secondes. 

9  X  lo^o 

C'est  un  temps  négligeable  par  rapport  à  ceux  que  j'ai 
eus  à  mesurer  ;  on  peut  donc  considérer  le  renversement 
du  champ  comme  instantané.  Une  durée  finie  de  ce  ren- 
versement aurait  pour  effet,  comme  la  diffusion,  d'atténuer 
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led  coudes  sans  changer  notablement  les  positions  relatives 
des  trois  points  Oy  n^  p. 

85.  Emploi  dx  l*électrom£Trb.  —  Au  moment  où 
les  chamrps  sont  créés  en  ABCOet  A'B'C'IVy  aussi  bien 
qu^au  inoment  où  le  champ  est  renversé  en  Â.BCD,  Fin- 
fluence  électrique  sur  ABet  A'B'  tend  à  faire  prendre  à 
Téleciromètre  des  déviations  considérables,  puisque  les 
quantités  a*  induites  sur  AB  ou  A'B'  sont  grandes  p»r 
rapport  aux  quantités  Qo  libérées  par  l'ionisation^  et  sur 
lesquelles  p€>rteni  les  mesures.  Celles-ci  ne  s^en  trouvent 
cependant  pas  gênées  :  la  période  d  oscillation  de  réleC" 
tromètre  étant  longue  (i5  secondes  environ),  celui-ci  n'a 
pas  le  temps  de  dévier  notablement  entre  la  création  ou  le 
renversement  du  champ  et  le  moment  où,  la  chute  de  P 
étant  finie,  le  basculeur  I  est  ramené  rapidement  dans  sa 
position  initiale,  portant  de  nouveau  CD  et  CD'  au 
potentiel  zéro.  La  variation  finale  de  potentiel  de  Télectro- 
mètre  relié  à  AB  et  A'B'  est  due  seulement  aux  charges 
recueillies  par  les  deuxlanles  à  travers  le  gaz.  L'impulsion 
subie  par  Télectromètre  le  fait  osciller  autour  de  sa  posi- 
tion d'équilibre  finale,  et  celle-ci  se  déduit  de  la  lecture  de 
deux  élongaiions  successives  qui  ne  dépassent  jamais  les 
limites  de  l'échelle.  Les  impulsions  subies  par  Télectro- 
mètre  pendant  la  manœuvre  du  basculeuf  n'influent  aucune- 
ment sur  la  position  d'équilibre  finale  et  modifient  seule- 
ment Tamplitude  des  oscillations  effectuées  autour  d'elle. 

Voici,  par  exemple,  le  résultat  de  plusieurs  mesures 
successives  faites  pour  la  détermination  d'un  même  point 
avec  des  élongations  e^,  £2  variables  suivant  le  temps  qu'à 
duré  la  manoeuvre  du  basculeur.  La  position  d'équilibre  0 
qu'on  en  déduit  reste  suffisamment  fixe. 
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i63,5 
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86.  MincHE  d'une  experte: 
!)e  de  Crookes  est  d'al»ord  rég 
î  ionisations  i(lt^ntî<]ucs  dati 
ier  L  étant  placé  de  manière 
e  le  lenveisemenl  ail  lie»  a| 
lueillis  en  ABCD,  et  les  co 
figure  33,  il  faut  que  la  chute 
:iller  l'élecitomètre  aiitoiii*  i 
lîal«. 

Déterminal  ion  de  p.  —  S'i 
erminer^eii  étudiant  la  cou 
ge  du  coude  P',  les  opérât 
vanti's  : 

1°  L'éieciroméire  primiiiverr 
té  au  moyen  du  levier  de  mai 
i"  Le  courant  primaire  est  et 
î"  La  eliuie  du  poids  P  est  ( 
cuit  de  l'éleciro-aimant; 
i"  CD  est  relié  au  pôle  positi: 
batterie  V. 

Le  basculeur  I  est  disposé  de  n 
3°  et  4°  sont  effectuées  sîinul 
lien  t  ; 
)°  P  reneontre  L'  et  provo^u 


i'  P  rencontre  L  et  renverse 
résulte  une  impulsion  à  l'éle 
ips  de  faire  sortir  l'image  à 
culeur  ait  été  ramené  dans  Si 
'°  Dès  que  l'on  a  entcitdu    K 

destiné  à  le  recevoir,  on  rati 
ilton  initiale;  à  ce  moment  1 

largement  eu  le  temps  d'ôtn 

Ali  ou  A'B'. 
j'éleot  10 mètre  oscille  autour  ( 
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finale  et  on  lit  seulement  les  deux  premières  élongati 
On  répète  ces  opérations  pour  chaque  position 
levier  L.  S'il  est  primitivement  placé  très  bas,  ei  si  o 
monte  progressivement,  une  position  est  alteinie  | 
laquelle  l'éleclromèlre  commence  à  prendre  nue  devis 
permanente  :  on  a  franchi  le  coude  P',  et  la  détermina 
de  quelques  déviations  pour  des  positions  de  L  située 
pari  et  d'autre  permet  d'obtenir  p  avec  précision. 

Détermination  de  O,  —  II  suffit  de  changer  la 
nexion  en   F  {fig-  33)   pour  <:hanger  le  sens  du  ch 
en   A'B'C'D'  et  de  remonter  L  au-dessus  de  L',  pu 
l'abaisser    ensuite    en    chercliaut     pour    quelle    pos 
l'éleclromèlre  commence  à  prendre  une  déviation  iii'i 

Il  se  détermine  esactemenl  comme  p  après  qu'i 
changé  le  sensdu  rhamp  initial  en  ABCD. 

87.  Résultats.  —  J'ai  eu  surtout  pour  but,  daii 
expériences  efiectuées  jusqu'ici  au  moyen  de  cette  méll 
de  l'utiliser  pour  suivre  pas  à  pas  le  déplacement  des 
à  l'intérieur  du  cliamp  après  le  passage  de  la  radiati< 
de  vérifier  que  l'alluie  des  couibes  obtenues  conc 
exactement  avec  ce  que  la  théorie  des  ions  nous  pe 
de  prévoir. 

Il  est  également  facile  de  l'utiliser  pour  déteniiinr 
iiiobililés  en  valeur  absolue,  dans  des  condition 
précision  que  je  crois  supérieures  à  celles  des  méil 
précédemment  décrites. 

Son  emploi  exige  que  l'ionisation  du  gaz  soit  proi 
en  un  temps  très  court  par  ra|>port  à  la  durée  du  di 
cenieni  des  tons  ;  elle  semble  donc  n'être  applicable 
l'ionisation  par  les  rayons  de  Ronlgen  en  n'util 
qu'une  seule  décharge  dans  un  tube  de  Crookes, 

88,  Imflxiemce  de  la  pbesston.  —  J'ai  niesuri 
mobilités  dans  l'air  sec  poiii-  des  pressions  comp 
entre   7,3    ei   i43'''°   de   luercute.    Les  résultats    mo 

Aiin.  de  Chim.  a  de  Phxi.,  7'  sùiie,  t.  XXVIII.  (Avril  igoS.) 


les  courbes  {fig. 

Fi  g,  35. 


bscisses,  et  en  ord 
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obtenus  vérifient  1 
inaliié  inverse  de  I 
tendance  à  l'augo 
(!ite  augmentation 
des  ions  négatifs 
;  est,  au  point  de  v 

pk  =  CODSt. 

isons  à  l'agglom^ 
litue  les  ions,  un 
t  fonction  seuleim 
e  de  leur  vitesse 
moyen  X  inverse 
écules  par  unité  Ai 
ison  inverse  de  la 
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ionlraires,  qui  faii  intervenir  le  coejfficient  de  recom- 
linaison  a. 

Cette  méthode  consiste  a  mesurer  dans  des  conditions 
ussi  variées  que  possible  ie  rapport 

t  à  vérifier  sa  constance.  Elle  a  le  très  grand  avantage 
le  ne  pas  faire  intervenir  la  répartition  initiale  de 
'ionisation  à  r intérieur  du  gaz. 

i"  Dans  la  réalisation  expértmeiilale  de  cette  niélhode, 
ai  pu  augmenter  assez  la  sensibilité  des  mesures  électro- 
léiriqiies  pour  réussir  à  n'employer  chaque  fois  que  les 
îjons  de  Rontgen  provenant  à'une  seule  décharge  dans 
n  tube  (le  Crookes.  L'emploi  d'une  méthode  dillérentielle 
ermet  ainsi  d'éliminer  complètement  les  variations 
lévitahk's  dans  l'intensité  des  rayons  de  Rontgen.  De 
lus,  le  rapport  t  étaiU  un  nombre,  j'ai  pu  éviter  toute 
lesure  absolue  dans  sa  détermination,  en  ne  mesuraiil 
ne  des  rapports  ; 

3°  J'ai  pu  obtenir  une  confirmation  nouvelle  de  la 
léorie  des  ions  en  trouvant  une  signification  théorique 
«portante  du  nombre  s  qui  représente  le  /apport  du 
ombre  des  recombinaisons  au  nombre  des  collisions 
itre  des  ions  de  signes  contraires.  Conlbi'mémeiit  à  ce 
jsultai,  l'expérience  a  montré  que  e  reste  toujours  infé- 
eur  à  l'unité  et  s'en  rappjoelie  d'autant  plus  que  la 
lobilité  des  ions  est  plus  faible. 

Les  expériences  ont  porté  sur  l'air  et  le  gai  carbonique 
des  pressions  comprises  eiilre  o"",3  et  5'""; 

4"  L'emploi  il'nne  seule  décharge  dans  le  lube  de 
rookes,  produisant  une  ionisation  pratiquement  insian- 
née  dans  le  gaz,  m'a  permis  de  suivre  pas  â  pas  le  dépia- 
rment  ultérieur  des  ions. des  deux  signes  sous  l'action 
1  champ.  Il  suffit  pour  cela  de  renverser  le  champ  uu 


hecombinaison  et  mobilités  des  ions  dass  les  g 
temps  variable  après  que  l'ioiiisalioti  a  été  produ 
résultats  expérimentaux  fe  sont  trouvés  en  accord  ' 
avec  les  prévisions  tliéoriques  ; 

5°  Il  en  résulte  une  mesure  facile  des  mobilités  j 

J'ai  appliqué  cttie  méthode  à  l'air  sous  diversi 
sions  et  au  gaz  carbonique.  Je  la  crois  plus  préi 
toutes  celles  employées  jusqu'ici  pour  la  mesure  de 
lités. 

Elle  a  en  particulier  l'avantage  d'éliminer  h 
tîlion  initiale  des  ions,  de  mesurer  directement  li 
mis  par  ceux-ci  pour  parcourir  une  distance  cor 
enfin  de  ne  faire  intervenir  qu'une  petite  masse 
maintenue  immobile  et  dont  on  peut  faire  vat  ier  À 
la  température  et  la  pression. 

J'ai  eu  pour  but  principal,  au  cours  de  ce  trava: 
tenir  des  vérifications  expérimentales  nouvelle: 
théorie  des  ions.  Je  me  propose,  dans  un  travail  ul 
d'élendre  à  des  gaz  variés,  dans  des  conditions  va 
température  et  de  pression,  l'application  des  m 
décrites  ici. 

Il  y  a  surtout  un  intérêt  considérable  à  varier 
pérature  et  à  chercher  comment  elle  influe  sur 
mération  moléculaire  qui  constitue  l'ion  dans 
conducteurs. 

NOTE. 
Sur  les  rayons  secondaires. 

90.  Je  me  propose  de  donner  succinctement  dai 
Noie  les  principaux  résultats  d'un  travail  comme 
octobre  1897  au  Cavendish  Laboralory  deCambrid 
été  amené, dès  le  début  de  cette  recherche,  à  con 
l'existence  des  rayons  secondaires  produits  par  les 
de  Rôntgen,  au  moment  où  l\I.  Sagnac  arrivait  f 
voie  entièrement  différente  à  des  conclusions  ideii 

J'insisterai  seulement  ici  sur  les  points  par  lesqu 


ercties  ont  dilleré  d«s  siennes  et  sur  les  réaoUaU  (|ul 
icnl  sous  certains  rapports  eompléter  ceux  de  khi 
Driani  travail. 

ai  uillhé  cxrlusivenienl  les  phénomènes  d'ionisation 
luits  parles  radiations,  mi  étudiant  de  plus  près  Tin- 
ice  du  métal  frappé  piir  les  rayons  de  Ronlgen  sur  la 
itité  d'électricité  libérée  dans  les  gat.  Ce  rôle  du 
il  signalé  par  Benoist  et  Huriuuzescu  {')  avait  été 
bué  par  Pcrrin  {'')  à  an  effet  purement  superficiel 
lise  dans  la  coucbe  de  passage  du  métal  au  ^az. 
our  étudier  la  nature  de  cet  efftil  mêlai,  j'ai  cherché 
ineiit  varie  avec  la  distance  la  fjuanlité  d'éleciricilé 
rée  «tntre  deux  lames  parallèles  par  un  faisceau  de 
us  de  Ronigen  qui  tes  traverse  normalement. 
i  AB  (Jtg.  36)  est  une  lame  conducirire  mince  tra- 


ée  par  les  rayons  PP'  et  CD  une  lame  métallique 
illèle  reliée  à  un  électromètre,  l'expérience  montre 
lédiatement  que  la  quaniité  d'électricité  libérée  dans 
iz  dépend  de  la  nature  du  métal  qui  constitue  CD. 
a  substitution  du  plomb  à  l'aluminium,  par  exemple, 
luit  un  accroissement  considérable  de  cette  quantité. 
i  la  cause  en  était  localisée  dans  la  couche  de  passage 


L.  Benolst  et  HuBSiuiESCU,  Comptes  rendus, l,C\Xlï,  i89'i,p.77ii- 
Peruis,  Ann.  de  Chim.  et  Pkys.,  -•  séHe,  l.  xr,  1897,  p.  jgB 


HECOMBInAISON    ET  MOBILITÉS   DBS   LONS  DANS  LES  GAZ 

du  gaz  ao  métal,  cet  accroissement  devrait  être  intl 
dam  de  la  distance  des  lames  AB  et  Cl>;  or  l'expo 
moiiirequ'il  n'en  est  pasai(isi:l'accroisseineni<1iniinU' 
la  distance  et  tpnd  vers  léro  en  même  iemj)s  que  cel 

L'action  du  mêlai  frappé  se  fait  donc  sentir  dans  I 
à  distance,  comme  sil  éiiietiail,  sous  l'influence  des  r 
primaires  PP'qui  li' frappent,  un  rayonnement  secor 
possëdani  aussi  la  propriété  d'ioniser  Us  gaz  qu'il  ira 

La  quantité  totale  d'élt'clricité  libérée  entre  ÂB  i 
se  compose  de  trois  parties,  si  l'on  néglige  l'actio 
rayons  ttirtiaires  possibles:  la  première  est  due  aux  r 
primairesetest  sensiblement  proportionnelle  à  ladif 
des  lames  (au  plus  égale  à  quelques  cenLimèlres),  à 
de  la  faible  absorption  de  ces  rayons^  les  deux  ( 
parties  sont  dues  aux  rayons  secondaires  émis  par  I 
postérieure  de  AB  et  la  face  antérieure  de  CD  :  leurs 
elièls  seront  égaux  si  les  deux  lames  sont  identique 

Ponr  séparer  nettement  ce  qui  correspond  à  l'effe 
maire,  j'ai  cherché  d'abord  des  lames  conductrices  i 
sant  au  minimum. l'efl'et  secondaire:  des  lames  d'aluin; 
assez  épaisses  pour  être  rigides  donnent  encore  ui 
très  appréciable. 

Les  feuilles  d'aluminium  battu  sont  difficiles  à  i 
tenir  planes  sur  une  grande  surface;  si,  d'autre  pan, 
supporte  par  une  lame  métallique  adhérenlf,  eli 
suppriment  pas  complètement  l'effet  secondaire  du 
sous-jacênt.  Cet  effet  diminue  progressivement  à  n 
qu'on  augmente  l'épaisseur  de  la  couche  d'alumin. 
prend  finalemeat  la  valeur  correspondante  à  une  la 
ce  dernier  métal .  Cette  transmission  de  l'effet  secoi 
au  travers  d'une  épaisseur  métallique  m'a  fourni  aa 
une  seconde  raison  expérimentai  de  croire  à  l'exî 
d'une  radiation  secondaire. 

L'effet  secondaire  minimum  m'a  été  fourni    pa 
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feuilles  de  papier  mince  tendu,  très  suffisamment  con- 
ductrices; avec  de  semblables  lames,  on  constate  que  la 
quantité  recueillie  par  CD,  quand  un  champ  suffisamment 
intense  est  établi  dans  le  gaz,  esl  sensiblement  proportion- 
nelle à  la  distance^,  comme  l'indique  la  courbe  I(^gf.  37). 
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La  portion  voisine  de  l'origine  met  en  évidence  un  faible 
effet  secondaire,  mais  la  portion  rectiligne  suivante  cor- 
respond à  l'effet  primaire  seul,  représenté  par  une  droite 
parallèle  à  celle-ci  menée  par  Torigine. 

Les  autres  courbes  donnent  l'effet  produit  par  la  sub- 
stitution de  différents  métaux  à  la  lame  CD.  Par  sousirac- 
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primaire,  onobtîenl  lescourbi 
ésenlant  l'elTet  secondaire  seul . 

DB  RT  APPAREII.  DE  MESURE.  —  ] 

issible  les  variations  du  lube  pi 
.nlgen,  j'ai  toujours  employé 
I  compensant  l'cfTL'tH  mesurer  | 
sens  contiaire,  variable  à  vol 
1  ei  produite  par  un  autre  faisc 
ï  tube.  Les  mesures  sont  ainsi 
il  faut  noter  ipie  l'équilibre  ne 
L  indépendant  des  variations  d 
arges  de  sejis  contraires  se  pr< 
s  absolument  identiques  (n"  1 
l'équilibic  ist  détruit  par  ui 
'ation,  dans  la  dtirelé  des  rajo 
,  en  eflêl,  qu'un  parti  1  cbangenu 
effets  secondaire  et  primaire  d 
12),  et  l'équilibre  est  détruit 
même  dans  les  deux  décharge 

longue  partie  de  l'existence  < 
énétration  d<^s  rayons  qu'il  ém 
e,  et  la  niétliode  d'équilibre  éli 
riaiions  d'iniensilé, 
vantage,  extrémemi'ncprécieus 
ibre  est  qu'elle  dispense  de  cah 
me  isolé  qui  recueille  les  clia 
ique  instant,  dans  la  recherebe 
'.s  lames  AB  et  CD. 
ion  expérimentale  est  représen 
\BMlV,  dans  lequel  se  produise 
[  limité  par  une  plaque  de  lait 
ure  centrale  limitant  le  faîsci 

de  Crookes  T.  Cette  ouverturt 
nt  par  une  lame  d'aluminium  n 


tenir  le  vide,  mastiquée  sur  son  pouriour  et  intérïeure- 
nienl  par  une  feuilte  de  papier  mince  limitant  le  champ 
créé  eiitie  AB  et  CD. 

Un  cylindre  de  verre  garni  intérieurement  sur  une 
portion  d'une  feuille  d'aluminium  reliée  élecirîquemeDt 
à  AB,  formait  la  paroi  talérale  et  était  mastiqué  par  ses 

Fig.  38. 


deux  bases  sur  AB  et  sur  la  plaqne  MN  supportant 
l'écrou  L.  Celui-ci  permettait  de  varier  la  distance  eu 
déplaçant  l'extrémité  filetée  de  la  tige  qui  porte  le  pla- 
teau CD  par  l'intermédiaire  d'une  pièce  d'ébonïte  dans 
laquelle  pouvaient  s'adapter  des  plateaux  con^tilués  tl<^ 
dîtférentB  méUux.  La  distance  d  pouvait  varier  de  o'"  à 
z""*.  Un  lube  de  caoutchouc  serré  sur  la  tige  et  sur  le 
tube  porté  par  MN,  où  elle  pouvait  glisser,  assurait  l'éian- 
chéité  du  récipient.  Une  tubulure  portée  par  MN  per- 
mettait de  varier  ta  pression  et  d'introduire  dîiCérents  gu 
dans  le  récipient. 
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CD  était  relié  à  réleclromètre  par  un  fil  ira  versant 
un  bouchon  d'ébonite  mastiqué  sur  MN;  la  même  paire 
de  quadrants  de  l'éleclromèire  communiquait  avec  le  pla- 
teau CD'  de  l'appareil  d'équilibre. 

Pour  produire  dans  celui-ci  une  décharge  variable  à 
volonté  dans  un  rapport  connu,  j'ai  fait  varier  Touver- 
lure  PQ  du  faisceau  de  rayons  qui  la  produisaient. •Deux 
glissières  épaisses  F  et  G,  munies  de  graduations  et  mo- 
biles dans  une  rainiire,  permettaient  de  varier  PQ  et  de 
tracer  une  courbe  de  calibrage  en  déterminant  pour 
diverses  positions  de  F  les  ouvertures  qui  é(|uilibraîenl 
une  même  décharge  en  ABCD.  Laissant  ensuite  à  F  mie 
position  fixe,  il  était  facile  d'en  déduire  la  valeur  relative 
des  décharges  obtenues  pour  diverses  positions  de  G. 
Gflle  dernière  glissière  était  mue  par  une  vis  et  déplacée 
lentement^  pour  faire  une  mesure,  jusqu'à  cequeTélectro- 
mètre  reste  au  repos. 

Le  calibrage  a  montré  d'ailleurs  qu'il  y  avait  sensible- 
ment proportionnalité  entre  la  décharge  produite  et  la  lon- 
gueur de  PQ  ^  la  correction  nécessaire  a  toujours  été  faite. 

Si  Qd  est  la  quantité  libérée  dans  le  gaz,  on  a  vu 
(Chap.  ni)  qu'un  champ  fini,  par  suite  de  la  recombi- 
iiaison,  ne  recueille  qu'une  quantité  inférieure  Q.  Les 
rapports  seuls  intervenant  dans  l'étude  qui  suit,  les  résul- 
tats ne  seront  pas  modifiés  si  Q  est  une  fraction  constante 
d-e  Qo  aussi  voisiné  que  possible  de  l'unité. 

J'ai  réalisé  cette  condition,  autant  que  possible,  eu 
appliquant  le  résultat  du  n®49,  c'est-à-dire  en  ionisant  le 
gaz  par  des  décharges  dans  le  tube  de  Crookes  assez  espa- 
cées pour  que  les  ions  libérés  par  l'une  d'elles  soient  re- 
cueillis complètement  avant  le  passagi?  de  la  suivante.  A 
cet  effet,  le  primaire  de  la  bobine  était  commandé  par  un 
interrupteur  à  mercure  produisant  seulement  4  oti  5  in- 
terruptions par  seconde. 

Dans  ces  conditions,   la   relation  démontrée  ati  n**  49 
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esl  applicable;  on  peul  récrire 


Il  a  donc  suffi  pour  maintenir  constant  ^  de  rendre  le 

champ  entre  AB  et  CD  sensiblement  proportionnel  à  la 
quanpité  recueillie  Q.  La  diil'érence  entre  Qq  et  Q  peut 
d'ailleurs  être  rendue  très  petite  par  l'emploi  d^un  champ 
suffisamment  intense. 

92.  Absorption  des  rayons  secondaires.  —  Les  courbes 
de  la  /ig.  3^  montrent  que  la  vitesse  d'absorption  par  le 
gaz  des  rayons  secondaires  résultant  d'une  même  radiation 
primaire,  varie  notablement  d'un  métal  à  un  autre.  Elle 
est  beaucoup  plus  rapide  pour  le  plomb  que  pour  l'alu- 
minium, le  zinc  ou  le  cuivre.  Les  rayons  secondaires 
paraissent  d' autant  plu9  pénétrants  que  la  matière 
frappée  est  moins  dense. 

Leur  nature  est  d'ailleurs  complexe  car  leur  absorption 
par  le  gaz  ne  suit  pas  une  loi  exponentielle  ainsi  que  des 
calculs  étendus,  dans  le  détail  desquels  je  n'entrerai  pas, 
m'ont  permis  de  le. vérifier.  L'absorption  est  beaucoup 
plus  rapide  dans  les  premiers  millimètres  du  gaz.  Comme 
les  rayons  primaires  eux-mêmes,  les  rayons  secondaires 
paraissent  constitués  de  parties  inégalement  pénétrantes. 

La  pénétration  des  rayons  secondaires  augmente 
d'ailleurs  nettement  avec  celle  des  rayons  primaires  qui 
leur  donnent  naissance. 

Dans  leTabteau  suivant,  relatif  au  cuivre,  cette  péné- 
tration est  mesurée  par  le  rapport  S  de  la  quantité  d'élec- 
tricité libérée  par  les  rayons  secondaires  dans  les  vingt 
premiers  millimètres  à  la  quantité  S4  qu'ils  libèrent  dans 
le  premier  millimètre. 

En  même  temps  que  la  pénétration  augmente,  l'impor- 
tance relative  de  l'effet  secondaire  augmente  aussi,  cette 
importance  étant  mesurée  par  le  rapport  de  la  quantité 
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La  quantité  recueillie  Q  ii'esi, 
(lu  prodiiii  ^rf  de  la  dislance  des 
du  gaz. 
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courbe  n-lative  au  plomb  {^g-  3-; 
métul,  l'alisorplion  des  rayon5  se 
ment  ciniij)l(>ie  dans  l'air  sous  la  ] 
àladisiam^-dea™. 

L'ionisation  produite  à  cette  d 
secondaires  représente  donc  la  loL 
dissocier  l'éneigie  rayounée  par  la 
d'autres  gaz  dans  lescjnels  l'abs 
complèie.  ou  observera  une  varîali 
produite  par  la  môme  énergie  rayr 

TJn  fait  reiuartjuable  est  que  cet 
tivenieiit  très  peu  quand  on  passe  c 
sniie  qui-  l'i-nergîe  nécessaire,  soi 
Ronlgen,  pour  séparer  deux  ion 
varie  peu  avec  la  nature  du  gaz.  V 


Hydrogène 

Air 

Gaz  d'éclairage. . 
Gaz  carbonique.. 
Hydrogène  sulfur 
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« 

Ce  résultat  paraît  moins  surprenant  si  l'on  réflé- 
chit (n**  34)  que  rîonisation  ne  dépend  nullement  de 
l'état  d'agglomération  chimique  du  gaz  traversé  par  les 
rayons,  de  la  stabilité  plus  ou  moins  grande  de  la  molé- 
cule chimique.  Le  résultat  obtenu  paraît  signifier  que  les 
atonies  présents  dans  les  gaz  étudiés  nedîfFèrent  pas  beau- 
coup les  uns  des  autres  au  point  de  vue  de  l'énergie  néces- 
saire pour  leur  faire  subir  la  dissociation  corpusculaire 
(n«  34). 

Le  fait  que  toutes  les  actions  des  rayons  de  Rôntgen  et 
de  leurs  rayons  secondaires  ont  un  caractère  purement 
atomique  se  trouve  confirmé  par  cette  observation  que 
les  propriétés  des  rayons  secondaires,  comme  intensité  et 
pénétration,  dépendent  seulement  de  la  nature  des  atomes 
présents  dans  la  matière  frappée  et  nullement  de  leur 
état  de  conibinaison  chimique. 

Le  carbonate  de  plomb,  le  minium,  même  en  couche 
mince,  donnent  des, rayons  secondaires  intenses  et  très 
absorbables,  caractéristiques  du  plomb.  La  présence  d'une 
légère  couche  de  poussière  de  céruse  sur  une  lame  de  zinc 
suffit  pour  augmenter  notablement  les  rayons  secondaires 
obtenus. 

Toutes  les  propriétés  que  nous  venons  d'obtenir  pour 
les  rayons  secondaires  paraissent  bien  concorder  avec  la 
théorie  développée  par  Stokes  et  J.-J.  Thomson,  qui  voit 
dans  les  rayons  de  Rôntgen  des  pulsations  électromagné- 
tiques produites  au  moment  du  choc  des  corpuscules  ca- 
thodiques contre  Tanticathode,  par  propagation  ultérieure 
du  sillage  qui  suit  chacun  de  ces  corpuscules.  La  pénétra- 
tion des  rayons  de  Rôntgen  étant  d'autant  plus  grande  que 
la  pulsation  est  plus  brusque  et  occupe  dans  l'éiher  une 
épaisseur  moindre,  cette  pénétration  croît  avec  la  vitesse 
des  rayons  cathodiques. 

Lorsque  ces  pulsations  rencontrent  des  atomes,  elles  y 


"^ 
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peuvent  provoquer  par  leur  force  électrique  une  dissocia- 
tion corpusculaire  qui  s'accompagne  de  rémission  d'une 
pulsalîon  secondaire  par  suite  de  percussions  exercées  sur 
les  corpuscules  dissociés,  véritables  rayons  cathodiques. 

Ce  sont  ces  pulsations,  analogues  aux  rayons  de  Rôntgeii, 
mais  de  pénétration  moindre,  qui  doivent  constituer  les 
rayons  secondaires.  Nous  avons  vu  en  effet  leur  pénétra- 
tion augmenter  avec  celle  des  rayons  primaires. 

9o.  Loi  d'émissiojm  des  rayons  secojndaires.  —  Une 
dernière  analogie  entre  les  deux  espèces  de  rayons  m'a  été 
fournie  par   l'étude   de  la  loi   d'émission.     On    sait  que 

Fig.  39. 
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les  rayons  de  Rôntgen  sont  émis  uniformément  dans 
toutes  les  directions  par  la  face  antérieure  de  l'anlica- 
tliode  frappée  par  les  rayons  cathodiques.  L'hypothèse  que 
chaque  élément  de  volume  rencontré  par  les  rayons  de 
Ronlgen  émet  des  rayons  secondaires  avec  une  égale  in- 
tensité dans  toutes  les  directions  explique  en  effet  très 
bien  mes  résultats. 


5.3o 

subi  la  métiK  abeorption  après  av«ti 
longueur  MM'  à  l'ÎDléi-ieur  du  mi 
ment  de  volume  ilu  méial  coffreftpoti 
ment  de  longveiu'  M' m'  du  faisceftu 
grandeur  iudépetMlante  de  t.  11  doit  t 
la   même  ladîation  secondaire.  Me 

Fi  g.  40. 


absorption  variable  avec  l'épaisseiy 
traverser  pour  sortir.  Celle  épaisseu 
l'angle  forme  j^ar  la  diiection  du 
normale  au  miroir,  l'intensité  du 
daire  doit  être  synaélrique  par  rappc 
deuxième  loi  tx péri men laie. 

L'épaisâour  traversée  dans  la  direc 
estMM'cost  et  diminue  quand  iau{ 
sort  du  miroir  dans  cette  direction  1 
avec  i,  d'où  la  première  loi. 

Enfin,  dans  la  direction  M'Qde  n 
a  M'Q  ^=  MM',  et  l'absorptioQ  ne  dé 
a  dernière  loi. 
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SUR  l'NE  REUTION  SIVPLB  ENTRE  Li  CRiLEUR  MtitÉCIfLA 
M  SOLIltlPlCniOV  ET  LA  TBnPÉRiTliRE  U'ÈBULLITIOK; 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 


I  Cherchons  maintenant  à  appliquer  nos  formules  à 

^  certain  nombre  de  cas  pour  lesquels  nous  connaissons  a 

1"  assez  d'exaclilutle  la  valeur  de  L,  celle  de  S,  et  s'il 

I  lieu  celte  de  Q  etdeï';  nous  juslifierons  alors  le  ch 

I  du  nombre   3o,  ulioisi   prccéileniment  pour  exprimei 

;  valeur  consianle  de  nos  deux  expressions. 

Dans  itn  premier  Chapitre,  j'examinerai  les  corps  pi 

I  lesqut^ls  on  connaît  les  données  nécessaires  pour  la  véï 

'  cation  des  deux  parties  de  la  formule. 
F  Dans  mon  second  Cliapitre,  je  passerai  en  revue  les  s 

[  stances    beaucoup    plus  nombreuses    pour    lesqui^lles 

1-  valeur  de  Q  ou  de  T'est  inconnue  et  qui,  par  suite, 

r  prêtent  seulement  à  la  vérifieaiioii  de  la  première  pai 

\  de  la  formule, 
f  CHAPITRE  I.  ■ 

IVBRIflIC&TION    DE   LA    PORHULE    COMPLÈTE 
L-i-S_Q  _L  +  S  +  C  _ 
~T      ~  T'  ~  '"     T  ~      ■ 

,  Lcâ  corps  pour  lesquels  la  formule  complète  peut  é 

^  vérifiée  sont  au  nombre  de  trois  seulement  :  l'anhydr 

carbonique,  l'ammoniac  el  l'eau. 

\.  Anhydride  carbonique.  —  Dans  ce  cas  l'appli 

tioii  do  la  formule  — fj — ^=  cousl.  paraît  plus  rîgourëi 
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que  dans  touL  autre,  parce  qu'on  sait  q 
de  — jS'.-iC.  {soit  içi4'',8  abs.)  l'anh 
solidt!  passe  directement  h  l'élat  gazeu 
Je  760'"'",  de  soi'ie  que  L  et  S  se  rapp 
température  T. 

Celle  somme  L  -t-  S  a  été  déterminée 
en  1874  (');  ''  'i  domié  6*^"',a568  j 
comme  moyenne  de  quatre  expériences 
nombres  extrêmes  étaient  6, 362i  et  6,1 

On  auiait  doue  pour  lis  nombres  ex 

«t  pour  la  moyenne  : 

6, ■2568  _ 

soit  1res  sensiblunient  32,  avec  une  erre 
en  plus  ou  en  moins. 

Pour  appliquer  la  sieonde  Toiiiiule  =; 

que  K.  est  encore  égal  à  3o  ou  3a,  il  fa 

des  composes  dissociables  susceptibles 

dont  la  I  haleur  de  formation  et  la  coui 

seraient  bien  connues, 

TouL  d'itbord,  il  est  naturel  de  pens 

métalliques,  pour  lesquels  la  vérificatio 

■  ■  ■  Q         5 

la  manière   suivante    :    posons  ^,  =  3; 

nous  aurons 


;.  el  de  P/iys.,  3*  série, 


=    5i3°abs.,  soit     240"  G. 
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celles  qui  ont  été  déterminées;  on  irouve  ainsi  : 

1^^  =,    606°  abs.,  soit     333°  G. 

3 '2 

Carbonate  d'argent ....';       ou 

16  5oo 

~3r" 

Garbonate  de  chaux  .. .     — r =  i3i2**abs.,  soit  1039"  G. 

32 

55  Qoo 
Garbonate  de  baryte  . . .     — ^ —  =  174?"  abs.,  soit  i474**  G. 

Garbonate  de  soude.. . .     -^ —  =  28ii°abs.,  soit  2538"  G. 

32 

la  concordance  avec  les  mesures  directes  est  aussi  satisfai- 
sante qu'on  peut  le  désirer,  en  effet  : 

M.  Joulin  (*)  a  trouvé  que  pour  le  carbonate  d'argent 
la  décomposition  complète  a  lieu  vei's  225°  C. 

Debray  a  donné  pour  le  carbonate  de  chaux  une  courbe 
qui  (correction  faîte  des  températures)  fournirait  environ 
lOOO^C.  (^).  On  sait  d'ailleurs  que  le  carbonate  de  baryte 
est  beaucoup  moins  dissociable  que  le  précédent,  bien 
qu'il  le  devienne  nettement  aux  plus  hautes  températures 
de  nos  fourneaux  à  gaz  j  enfin  le  carbonate  de  soude  résiste 
jusqu'à  la  température  du  four  électrique. 

Mais  on  ne  peut  évidemment  pas  attendre  de  ces  véri- 
fications beaucoup  de  rigueur,  pour  les  trois  derniers 
composés  du  moins,  car  à  des  températures  qui  dépassent 
1000®  C,  il  est  bien  difticîle  d'admettre  que  nous  pouvons 
utiliser  sans  réserve  la  valeur  de  Q  déterminée  vers  H-i5°. 

La  carbonate  d'argent  paraît,  à  première  vue,  se  prêter 
mieux  à  la  vérification.  Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  que 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4'  série,  t.  XXX,  1873,  p.  276. 

(2)  Il  est  vrai  que  la  courbe  de  xM.  Le  Ghatelier  donne  un  nombre 
très  différent  81 2<»  G.,  soit  loSS"  absolu,  lequel  correspond  à  une  valeur 
de  Q  voisine  de  33^*^  à  34^"^,  qui  est  à  peu  près  celle  déduite  de  sa 
courbe,  mais  on  a  vu  qu'il  y  avait  des  réserves  à  faire  au  sujet  de  ces 
expériences. 
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:tu(le  de  sa  dissociation,  faite  pai 
s  irrégularités  encore  ine\pliqui 
iit-étre  dans  des  changements  di 
1,  en  outre,  faire  le  calcul  avec  les  i 
r  M.  Bortheiol,  l'un,  igSoo"',  qi 
lal  du  précipité  de  caibonale  d'arg 
l'étal  initial.  C'est  ce  dernier  no 
ieux  avec  les  expériences  de  M.  Jo 

se  demander  dans  quel  état  d'hyt 
j*0  et  Ag'CO'  dans  les  cxpériii 

l'on  se  reporte  auxdéterminaiion 
r  un  oxyde  analogue  CuO,  il  po 
ces  de  looo"*  pour  la  valeur  de 

iconiposition  totale  du  carbonate. 
Pour  toutes  ces  raisons,  l'élude  i 
jues  ne  peut  nous  donner  que  de 
Celle  de  l'hydrate  carbonique  C 
ibri  des  critiques  précédentes,  car 
une  température  basse,  voisine  ( 
'  a  été  déterminée. 
Malheureusement,  la  mesure  de  Ç 
été  faite  par  M.  Villard  (  '  )  qui  a  t 
ences  : 

de  +i4*^',838  à  +iî 

partir  de  CO^  gaz  et  de  6H"01iq 
Mais  ces  résultats  ne  peuvenl  è 
jiîniiirs  en  raison  delà  difiicullédt 
référahle  de  consulter  la  courbe  dt 
on  de  l'hydrate,  établie  par  Wro 
ar  M.  Villard,  et  d'en  déduîi-e  la 
u  moyen  de  la  formule  de  Clapeyr 

(')  Thèse  de  Doctorat  es  Sciencas.  Paris 
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en  combinant  deux  à  deux,  ^e  toutes  les  man 
sibles,  les  points  d'expériBnce, 

Oh  trouve  ainsi  quinze  valeurs  numéricjuei 
assez  concordantes  (<ie  +  i5'^''à  +ij'^''),doiit  I. 
est  +16''°', i6.  Ce  nombre  est  assez  voisin  di 
M.  Villard,  bien  qu'un  peu  supérieur. 

En  réalité  ce  dégagement  de  cluileor  coures 
formation  de  l'hydrate  solide  à  partir  de  CO^ 
6H^0liq.  Il  comprend  donc  la  chaleur  desolidi 
8°"'  d'eau  liquides,  soit  + 1 ,  43  x  6  =  +  8, 58 

La  différence  +  7, 58  représente  L  +  S  +  C 
de  CO^  fixée  sur  6H^0  solides. 

Le  quotient  de  cette  quantité  ^*'*',58  par  33, 


donne  237° abs.,  soït  —  36"C.  C'est  donc  à  —  '. 
l'hydrate  aurait  une  tension  de  dissociation  égal 
d'après  ce  calcul  basé  sur  cette  hypothèse  qu 
tient  =;  est  constant  et  égal  à  32. 

D'autre  part,  si  l'on  calcule  directement,  au 
la  formulede  Clapeyron  : 


-Log- 


à  quelle  température  (inférieure  à  0°  C.)  la  teiisii 
égale  à  760""",  sachant  que  cette  tensiou  est  < 
à  0°  et  que  la  chaleur  de  formation  à  partir  de  h 
■+-  7'''',58,  on  trouve 

x  =  aîVabs-,  soit  —  4i''C. 

C)  Il  fautïïoir  soin  de  mettre  de  cùté  tous  les calcuEst 
intei-vi«Bt  la  teanpérsture  In  ptu9  élevée  -kicC.  (P  =  i 
ils  donnent  nne  vdeur  beaucoup  trop  élevée  et  peu  eon 
■+-  ifi'^"!  è  -F  a6°"i.  La  mesure  de  la  pression  â  cette  temp 
fitre  i 
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Les  deux  nombres  aS^'abs.  el 
nus  sont  assez  voisins  pour  qu'o 
gitimité  de  l'bypolhèse  faiie  (^ 
iicalion  de  la  loi  proposée. 

(')  On  peut  ainsi  compléttr  la  cour 
ste  carbonique  en  joignanl   le    poiul 


34 

• 

,»»•• 

''}■ 



v^ 

..-^'1 

i/ 

'  i'a  constaté  {Comples  ri 
on  obtiendrait  —  ai°C.  [ 
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Ou  peut  donc  conclure  de  ce  qui  précède,  pour  l'anhy- 
dride carbonique  : 


me 


T 


=  32. 


2°  Que  ^  est  constant  pour  les  combinaisons   disso- 
ciables que  forme  ce  composé. 

3®  Que  celle  valeur  constante  est  encore  3»,  la  même 

,  .        L-hS 

que  pour  Je  quotient  — ?= — • 


4**  Qufi,    puisque   Ton    a    séparément 


S 


=  32    et 


Q 

T' 


—  =  32,  on  doil  avoir  aussi  ^  =  32,  8  élant 


T' 


6 


égal  à  P— T. 
2.  Ammoniac* 

la  formule  -^ — 


-  Pour  appliquer  au  cas  de  l'ammoniac 
=  3o,   il  faudrait    connaître  exactement 


L  +  Set  T. 

En  fait,  T  était  connu  avec  peu  de  précision  et  Ton 
ignorait  complètement  la  valeur  de  L+  S. 

D'après  le  travail  de  Bunsen  (*)  l'ammoniac  liquide 
bout  à  — 33*^,7  sous  la  pression  de  749""".  Drion  et 
Loir  (2)  ont  donné  —  35",  7. 

Les  mesures  de  tension  publiées  par  Régna ult  dans  son 
grand  Mémoire  (')  conduisent  à  — 32**,  6  sous  la  pression 
de  760™™.  Mais  Regnault  ajoute  que  ce  n'est  pas  le  véri- 
table point  d'ébullition  et  qu'en  opérant  directement  par 
Tébulliiion  de  Tammoniac  liquide  en  vase  ouvert,  sous  la 
pression  atmosphérique,  il  a  trouvé  —  38°,  i .  En  fait  c'est 
ce  dernier  nombre  (qui  diffère  de  5^,5  de  celui  déduit  des 
courbes)  que  la  plupart  des  ouvrages  classiques  ont  adopté, 
d'après  l'autorité  du  grand  physicien  français. 

Je  crois  pourtant  qu'il  a  dû  faire  erreur  dans  reite  der- 

(*)  Poggend.  Ann.  t.  XL VI,  p.  90. 
(^)  Bulletin  Soc.  Chim.  i86c,  p.  i85. 
(^)  Relation  des  expériences  y  etc.,  t.  II. 
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niint  (léteiminiitian.  £n  réalité,  \t 
tliermomiire  dans  l'ammoniac  liquii 
large  liibf  à  essai,  on  voil  en  vffel  l'iti 
une  iemp<-rattirc  voisine  de  —  ^j"  k  ■ 
Mfarder  de  pfwndne  cette  tBmpéF»ture 
lition,  rar,  dai»  ces  conditions,  le  lii 
Il  ne  le  di-gage  de  la  masse  aucune  bu 
péri«'nce  peut  se  prolonger  ainsi  pend, 
l'évaporation  très  active  de  la  surf; 
ooiH'ln's  profondes  qui  se  maintiennei 
infi'rieiirf  au  {loiiil  d'ébulliiîon  (')■  ] 
boBillir  le  liquide,  c'-est-à-dtre  voir 
se  dt'gagcr  rapidement  et  régulièreme 
il  t-st  nécessaire  de  chaulTerun  peH  le 
à  la  main.  J'ai  vu  alors  la  tempcratui 
saiiK  produire  encore  rébnlIilion,jusr 
pression  de  jiS""";  à  ce  moment  let 
U  tt'm|iêrMure  reste  constante.  Ces 
faites  avt'C  de  Tkmmonîac  lîqoélîé 
privé  d'oan  et  (MxaUbtement  r«disiil 
étaient  données  par  des  tbrmoniètn 
\i-rilim  sur  le  thermomètre  à  bvilrO( 

U  «41  r^-sulie  que  l'on  doit  «diBHlr 
—  ^ï^iS  C«,  suit  a4vv',5  abs. 

Pour  i*  valeur  de  L,  U  plupart  A 
4'  ''.  'kk  C'rsl  no  MMkbre  déterminé 
(Uu«  des  rouditioRS  spéciales,  smks  p 

Il  estrtiréali:éh^urt>uptrr>pf.iiU< 
oimpie  aiM-naent  en  se  reportant  aux  * 
•ic  Rt^oault  :$ur  les  Wnsidnâ  (le  n 
îquelie.  ri  e»  i:jKulaDl  Ld'atirès  U  i 
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moniac  liquide  absorbe  (77  —  32,5)  X  16,062,  soit 
09*^,670  en  passant  de  —  77**  (*)  «^  —  32**, 5. 

D'autre  part  la  chaleur  de  volatilisation  de  AzH^  liquide 
à  — 32*^,5  est  de  5^*^73  comme  on  Ta  vu  plus  haiit. 

Enfin  la  chaleur  spéciGque  de  AzH^  gaz  à  pression 
constante  serait  sensiblement  8,5o  à  o** d'après  les  travaux 
de  Regnault  et  de  Wiedemann.  Donc  178  de  AzH'  gaz, 
en  passant  de  —  32",  5  à  +  10°  absorbent  o^*^,36i. 

La  somme  de  ces  trois  quanlités 


—  0,670  —  5,730  —  0,361   =— 6^"S76i. 

Or,  M.  Berthelot  (2)  a  trouvé -1-8^*^82  pour  la  chaleur 
de  dissolution  de  AzH^  gaz  à  +  10°.  Favre  et  Silbermann 
avaient  obtenu  un  nombre  presque  identique  +  8,74» 
La  moyenne  serait  4-8^**, 78. 

La  differeuce  entre  8,78  et  6,  761,  soit  +  2, 019  repré- 
sente la  chaleur  de  dissolution  de  AzH^  liquide  pris  à 
—  77°,  dans  Teau  à  -|-  10®.  Ce  nombre  est  vraiment  bien 
voisin  de  la  valeur  +1,77  obtenue  par  M.  Massol, 
d'autant  plus  que  l'expérience  directe  comporte  quelques 
causes  d'erreur  et  que  le  calcul  fait  intervenir  quatre 
données  différentes. 

2*^  Mais  on  peut  contrôler  encore  ce  résultat  par  une 
autre  méthode  : 

D'après  la  chaleur  spécifique  liquide  0,886^  la  mo- 
lécule de  AzH^  liquide,  en  passant  de  — 77®  à  +  lo"*, 
sans  changement  d'état,  absorberait  i^*\3io. 

La  chaleur  de  volatilisaiion  de  AzH^  liquide  à  +  10° 
serait,  d'après  le  Tableau  donné  plus  haut,  de  5^*^,  61 5. 

La  somme  de  ces  deux  nombres  est  6^'*^,925.  Si  on  la 
retranche  de  8^*^78,  on  trouve  encore  la  chaleur  de  disso- 


(*)  J'ai  vérifié  ce  point  de  fusion  —  77"  Jivec  mon  thermomètre    à 
toluène. 

(  ')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  V,  p.  526. 
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lution  de  AzH^  liquide  pris  à   — 

+  10". 

Or:  8,780  —  6,925=  1,855. 
En  résume,  on  obtient  les  trois  : 

01 
+  1,77    (expétisnce  d 
-hi, 019. (calcul  I), 
+  i,85S  (calcul  2). 

La  moyenne  donnerait  +  l'^'jS 
dissoluiioi' de  i'^^  de  AzH^  liquide 
prise  à  +  10°.  Er,  si  l'on  en  retiaii 
par  M.  Massol  pour  la  dissolution 

—  ^7'  dans  l'eau  priacà  +  lo^soil 
définitivement  +  i^'',q5  pour  la  c 
à  —  77"  de  i^K  de  AzH*  liquide.  ( 
[irendrai  |K)ur  S. 

En  réaUié  oetie  manière  de  pre 
lumeni  rigoureuse,  car  le  nombre 

—  7^"  et  non  à  — 3a",.5.  Mais  1 
je  le  ferai  dans  la  suite  pour  tous 
celte  chaleur  de  solidification  dé 
fusion  exprime  réellement  S,  c'es 
la  chaleui  de  solidification  an  point 
ccriaineiiicni  pas  uue  erreur  bitn  g 
S  est  toujours  bien  inférieur  à  L.  L 
même  ordre  <jue  celle  que  l'on 
lorsqu'on  lajiporic  les  chaleurs  de 
composés  de  l'état  liquide  à  lelatsoli 
eu  ajoutant  ou  reiranchaiit  la  clia 

II  résulte  de  tout  ce  qui  précède  1 

T  =  a4o°,5,        L  =  5,73,        S  =  1,. 

Or  il  est  facile  de  constater  que 

L-hS  _   7680  _ 
T      ~  240,5"" 
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OU  très  seiii)Sibleaiei«)t  32  ;  cVst  le  niiènte  Bocnbre  que  pour 
l'anhydride  carbonique. 

Quant  à  r»pplpca!(io«i  de  la  seeonde  formule 

Q       L^S+C      , 

^  :^  — —  =r  3o  «enviren , 

nous  avons  toute  utie  série  de  composés  qm  orti  été  bien 
étudiés  au  point  de  vue  de  la  dissociation  et  de  la  chaletrr 
de  fi>rmaiioii  5  ce  sont  les  sels  métalliques  ammoniacaux 
et  particulièrement  !«s  chlorures  ammoniacau'x.  Un  assez 
grand  nombre  ont  fait  Tobjet  des  recherches  classiques' 
d'Isainbert  (*)  en  1868,  1878  et  1880;  d'autres  ont  été 
étudiées  depuis  par  M.  Bonnefoi  (2),  puis  par  M.  Baud  (') 
et  par  M.  Bouzat  (*).  Ces  corps  préseiïtent  le  gTand  avan- 
tage d'être  en  général  très  dissociables,  de  sorte  que  la 
température  T'  qui  correspond  à  la  pression  de  j6o^^ 
n'est  pas  très  éloignée  de  la  lempéralure  ordinaire  et  Ton 
peut  sans  crainte  utiliser  la  valeur  connue  de  Q.  En 
outre  celte  quantité  Q  est  presq"ue  toujours  très  facile  à 
mesiu;er  et  sa  détermination  ne  pcésenle  pas  de  cauise 
d'erreur. 

Déjà  Isamberl  avait  remarqué  que  la  tension  de  disso- 
ciation est  d'autant  plus  faible  à  la  même  température  que 
la  chaleur  de  formation  du  composé  à  partir  des  produits 
de  la  dissociation  a  une  valeur  plus  grande,  c'est-à-dire 
que  la  température  correspondant  à  la  pression  de  760°*"* 
augmente  avec  la  chaleur  de  combinaison.  Mais  il  n'avait 
pas  conclu  à  une  proportionnalité  rigoureuse  parce  que 
cela  n'apparaît  pas  lorsqu'on  exprime  les  températures  en 


{')  Annales  de  l'École  normale,  1868,    p.  129.    Comptes  rendus, 
l.  L\XXVI,.i878,  p.  968  etXCI,  1880,  p.  7G8. 
{')   Comptes  rendus^  t.  CXXIV,   1897,  p.  772,  et  t.  CXWII,  1898, 

p.  367. 

(/*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXlI,  1901,  p.  690. 
(^)  Comptes  rendus j  t.  GXXXV,  1902,  p.  2(p. 
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degréscenligradeset  seulemedl  lo 
tempéialures  absoliu-s. 

Il  n^y  avait  donc  dans  celte  rem 
applicatiou  à  un  cas  partkuMer 
générale,  faite  Lien  souvent  avai 
corps  facilement  dissociables  sont 
formés  avec  un  dégagement  de  c 
ment. 

C'est  seulement  en  i8gg  (|ue  M 
précisément  sur  les  recherches  d 
nefoi,  énonça  la  loi  suivante:  «  P< 
rabt es  (comme  le  sont  les  chlorui< 
vantuuedissociation  hétérogène,  I 
son  des  composés  à  partir  des  prod 
sont  proportionnelles  aux  tempéj 
pondant  à  une  même  pression  de 
tsphérique  par    exemple  »;  01 


itèmes   semblables  se  diss 
de    dissociation, 


même».  Car  =  représente  la  vari 
pondant  à  la  réaction  chimique  s'et 
consiilérée  d'une  façon  réversible. 

Remarquons  cependant  que  ci 
deux  questions  : 

i"  Les  termes  systèmes  coinp 
sont  assurément  trop  vagues  ;  ou  [ 
ou  trop  peu  de  généralité.  La  reu 
tignon  s'applique  à  dis  chlorures 
liques  ammoniacaux  ;  l'auteur  en 
aulrea  sels  métalliques  ammoniai 
salins  qui  présentent  taul  d'analo 
puis  les  autres  composés  dissociabl 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVill,  p.  i< 


F- 


chalëuii  molégulàihe   de  solidificatioi^. 


545 


2"  Celle  remarque  s'applique- t-elle  à  une  même  pres- 
•sion  de  dissociation  quelconque,  ou  seulement  à  la  pres- 
sion de  760"" ? 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  reproduis  ici  les  nombres  (déduils 
-des  expériences  d'tsamberi  el  de  M.  Bonnefoi)  que  cile 
M.  Malignon,  en  y  ajoutant  les  données  plus  récentes  de 
M.  Baud  et  de  M.  Bouzat^  les  températures  absolues  T' 
sont  celles  pour  lesquelles  la  pression  de  dissociation  est 
«gale  à  la  pression  atmosphérique  normale  (760"™). 


Composés.  Produits  de  la  dissociation,  Q  (*). 

cal 

ZnGl2,  6AzH5 ZnC|2,  4 AzH»-+- 9, AzH»  11  000 

2nCl2,  4AzH» ZnCis,  -lAzH'-i- îAzH'  11900 

Cad*,  8AzH» CaCI«,  4AzH*H-4AzH3  9900 

CaCl*,  4AzH» CaCI*,  -lAzHî-t- ^AzH»  10290 

CaClS  aAzH' CaCP^iAzlI»  i4o3o 

3(AgGI,  3AzH»)....  2AgCI,  3AzH»-^3AzH'           9600 

-lAgCI,  3AzH3 2AgCI^3AzH»  11  58o 

MgGl%  6AzH3 MgCI^  5iAzH»-t-4AzH»  iSojo 

Pdl%  4AzHa Pdlî,  2AzH'-+- zAzH»  12880 

PdCI*,  4AzH3 PdCI^  2AzH»^2AzH'  i5  5C<j 

LiCI,  4AzH» LiCK  3AzH'— AzH'             8880 

LiCI,  3AzH' LiCK  aAzH'-f- AzH»  11  010 

LiCI,  2AzH» LiCI,  AzH'^AzH»  ii6of> 

LiCl,  AzH» LiCI-r-AzH»  11 980 

A1«GI«,  i8AzH' Al*CI«.  i2AzH»-^6AzH'          8270 

■CuCI»,  6AzH' CuCl2,  4AzH'-^-2AzH3  11  i5o 

€uGl»,  4AzH» GuClî,  2AzH5~2AzH»  i3  3oo 


La  moyenne  de  ces  17  calculs  donnerait  ;p  =  32,33. 

Ce  nombre  est  très  sensiblement  le  même  que  3 1,93 

L S 

Irouvé  précédemment  pour  — = — • 


(*)  Q>  exprimé  eo  pelil/:s  calories,  rcpréseotc  la  fixation  d'u/te  moIé-* 
«ule  (17^;  de  AzH'  gazeux  sur  le  résidu  solide  proTeoanl  de  la  di»so- 
^iatîoo. 

jâaa.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  7*  série ^  t.  XWIH.  (  Arril  J9o3.  )     *>•> 


T'. 

Q 
ï'* 

332 

33,1 3 

363 

32,7s 

3o> 

32,46 

3i5 

32,66 

453 

3o,97 

293 

32,4-2 

341 

33,96 

4i5 

î«/i9 

383 

33,63 

483 

32,22 

285 

3 1 , 1 5 

332 

33.16 

367 

31.61 

386 

3i,oi 

258,4 

32,  0 3 

363 

3o,7i 

4i3 

32,  lO 

L. 


9     • 
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On  peut  donc  coaclure  encore  pour  rammoniac  : 

L  -H  S        . , 
!*•  Le  quotient  — ^  =  0:1, 

'2.^  Le  quotient  ^,  =  ^^■"^^,"^^  =  'i'^  po«i'  ^^"^  '^^  <^^>»^- 
posés  ammoniacaux. 

3"  Et  par  suite  — 7^ —  ^^  T^  "^ T  — 

4«  Le  quotient  ^  est  aussi  égal  à  32. 

11  est  vrai  que  M.  Bonnefoi  a  étudié  de  la  même  manière 

quatre  bromures  ammoniacaux  qui  lui  ont  donné  des  va- 

Q 
leurs  un  peu  supérieures  pour  ^r  • 

LiBr,  AzH3 >i,>7 

LiBr,  9.AïH3 •  ^.5, 00 

LiBr,  SAzH'^ *>^''^" 

LiBr,  4AzH3 35, i^ 

mais,  pour  le  premier  au  moins,  il  y  a  lieu  de  faire  des 
réserves,  le  composé  entrant  en  fusion  précisément  à  la 
température  pour  laquelle  la  tension  est  de  760--.  L'écart 
est  d'ailleurs  bien  faible  pour  les  deux  derniers. 

Il  serait  plus  considérable  pour  la  plupart  des  composés 

suivants  :  ., 

LiCl,  AzH»GH3 .,9,9'>. 

LiCl,  2AzH2GH3 :^,<^o 

LiCl,  3AzH2CH3 34,5>. 

LiCl,  AzH2G2H« 38,21 

LiCi,  2AzH2G2H3 3-2, 02 

LiGl,  3AzH2G2Hs 3i,83 

étudiés  également  par  M.  Bonnefoi  sauf  pour  les  detix 
derniers  nombres  qui  sont  vraiment  très  voisins  de  ii. 
Mais  on  peut  se  demander  s'il  n'y  a  pas,  dans  le  cas  de  la 
méthylamine  et  de  Téthylamine,  des  causes  d'erreur  spe - 
ciales  tenant  soit  à  la  condensation  possible  de  ces  corps 
dans  le  manomètre,  soit  à  ce  fait  que  leurs  vapeurs 
n'obéissent  que  très  imparfaitement  aux  lois  générales  des 
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gaz.  Je  ne  crois  donc  pas  que  ces  quelques  exemples  soient 
de  nature  à  in£lrDai<er  la  loi  précédente.  Les  derniers  d'ail-- 
leurs  ne  concernent  plus  l'ammoniac. 

J'ai  fait  aussi  un  certain  nombre  de  calculs  sur  des  com- 
posés tels  que 

AzH*Gl,3AzH3,     AzH*Gl,6AzH2,     AzH*Br,AzH^ 

AzH*Br,3AzH3,     AzH*Br,6AzH3,     AzHM,AzH3, 

AzH*I,3AzH3,     AzH*I,6AzH3, 

étudiées  plus  anciennement  par  M.  Troost  (  *  ),  dont  la- 
chaleur  de  formation  n'a  pas  été  mesurée  directement 
mais  pourrait  se  déduire  de  la  courbe  des  tensions  de 
dissociation  au  moyen  de  la  formule  de  Glapeyron.  Les 
moins  riches  en  ammoniac,  et  par  suite  les  moyens- 
dissociables,  tels  que  AzH^CljSAzH^,  AzH*Br,AzH*, 

AzH*I,  AzH'  donnent  une  valeur  de  ^  comprise  entre  3i. 

et  32  ;  pour  les  autres,  le  calcul  devient  impossible  parce 
qu'ils  fondent  à  une  température  tiès  basse  ^  le  dernier 
même  reste  fondu   dans  toute  l'échelle  des  températures 
observées,  de  sorte  que  les  mesures   faites   des   tensions- 
n'ont  plus  de  signification  précise. 

M.  Maurice  François  (^)  a  donné  les  tensions  d'un 
composé  HgP,2  AzH^,  qui,  soumis  au  même  calcul,  don- 
nerait ;^  =  3o,  52.   Enfin   M.   Joannis  (3)  a    décrit   une 

combinaison  très  dissociable  NaCI,5AzH^  qui,  par  la 
même  méthode,  conduirait  à  33,49* 

Si  l'on  tient  compte  de  la  forme  peu  régulière  de  U 
plupart  de  ces  courbes,  je  crois  que  l'on  peut  considérer 
ces  nombres  comme  apportant  une  confirmation  de  la  loi^ 


énoncée. 


Plus  grave  certainement  serait  Tobjection  tirée  des  ira- 


(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  578  et  t.  XGII,  p.  715. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  p.  296. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  CX,  1891,  p.  ajs. 
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vaux  de  M.  Bouzat  (  *  )  sur  les  sulfates  de  cuivre  ammotna- 
caux.  Suivant  cet  auteur,  le  sulfate  de  cuivre  anhydre 
donne  avec  raminoniac  plusieurs  combinaisons  : 

SO*Cu,    AzH3, 
SO*Cu,2AzH3, 

SO*Cu,4AzH3, 
S0*Gu,5AzH«, 

Les  deux  premières  sont  très  stables.  Pour  les  deux 
autres,  la  tension  de  dissociation  atteint  ^6o™°*  respecti- 
veni(;ut  vers  i5o**  et  vers  90",  c'est-à-dire  4^3®  abs. 
et  363**  abs. 

Or,  le  même  auteur  a  irouvé  pour  la  chaleur  de  fixation 

de  AzH3 

i5C«i,.28     et     -hU*"*,2ji, 


ce  qui  donnerait,  pour  les  valeurs  de  ^,  : 

36,12  pour  SO*Gu,4AzH3, 
39,9.5  pour  SO*Gu,5AzH5, 

mais  la  mesure  des  tensions  (vers  i5o°  et  vers  90°)  n'est 
qu'approximative  ;  en  outre  la  molécule  de  sulfate  de 
cuivre,  au  moins  lorsqu'il  s'agît  de  son  hydratation  (el  la 
même  perturbation  est  à  prévoir  ici)  présente  des  ano- 
malies très  singulières,  dues  sans  doute  à  des  changements 
d'état  ou  de  polymérisation,  qui  ont  déjà  donné  lieu  à  de 
longues  controverses  entre;  les  savants  qui  se  sont  occupés 
de  r<îfflorescence  de  ses  hydrates.  Il  est  fort  possible  que 
cette  cause  intervienne  pour  augmenter  Q  et  expliquer  les 
valeurs  trop  élevées  36, 12  el  39,25. 

En  résumé,  à  part  deux    on   trois   exemples  au  sujet 
desquels  il  y  aurait  des  réserves  à  faire  et  qui  réclame- 

raiejit de  nouvelles  recherches,  le  quotient  ^^  pour  toutes 

les  combinaisons  ammoniacales  qui  se  prêtent  au  calcul 


(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  1902,  p.  534- 
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(une  trentaine  environ)  reste  compris  entre  3i  et  33,  en 
moyenne  32,  et  la  loi  énoncée  se  trouve  vérifiée. 

3**  Eau,  —  Ici  les  données  nécessaires  pour  Tapplica- 
tioii  de  la  première  formule  sont  parfaîtemenl  connues  : 

T  =  373,        L  =  9^»',66,        S  =  i,43,        L-+-S  =  ii,09, 

par  suite 

— — —  =  29,73  ou  a  peu  près  3o; 

mais  lorsqu'on  cherche  à  vérifier  la  seconde  foriniihî 

Q        L-f-S-4-G 


rp/  r^^f 


=  3o, 


on  rencontre,  malgré  ^^les  prévisions  et  les  indications  de 
M.  Van  t'  Hoff  (*),  des  difficultés  inattendues. 

La  principale  provient  de  Tabsence  de  données  exactes 
relativement  aux  tensions  de  dissociation  des  hvdrates 
salins  voisines  de  la  pression  atmosphérique.  Sans  doute 
beaucoup  d'auteurs  ont  effectué  des  mesures  de  tensions 
d'efflorence  des  sels,  mais  la  plupart  de  ces  mesures,  et 
assurément  les  meilleures,  sont  faites  à  des  températures 
basses,  très  éloignées  du  point  où  la  tension  atteint  760"". 
On  ne  peut  alors  avoir  une  idée  de  ce  point  que  par  une 
extrapolation  fort  incertaine.  Toutes  les  fois  que  l'on  a 
cherché  à  atteindre  ou  à  dépasser  cette  limite,  on  a 
obtenu  des  courbes  peu  régulières.  La  cause  générale  de 
ce  fait  paraît  être  la  condensation  de  Teau  dans  les  parties 
les  plus  froides  de  l'appareil  ;  on  est  dès  lors  obligé  de 
renoncer  au  manomètre  à  air  libre  pour  la  mesure  des 
tensions  et  de  plonger  tout  l'appareil  avec  son  manomètre 
à  air  comprimé  dans  un  bain  chauffé  à  température  con- 
stante ;  mais  alors  la  précision  des  lectures  devient  tout 
à  fait  insuffisante. 


(')  «  C'est  avant  tout  l'étude  des  sels  contenant  de  l'eau  de  cristal- 
lisation qui  pourrait  nous  fournir  des  données  à  ce  sujet  ».  Chimie 
physique^  3"  partie,  p.  86  en  note. 
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On  peut  cependant  essayer  quelques  vérifications  en 

.prenant  d'une  part  les  données  thermoehimiques  les  plus 

certaines   recueillies  par  divers  auteurs,   de    l'autre  les 

déterminations  de  tensions  obtenues  par  M.  Parreau(*) 

et  par  M.  Lescœur  (2), 

C'est  ainsi  que  j'ai  fait  l'étude  du  chlorure  de  strontium 

r hydraté  à  ôH^O.  D'après  Thomsen  (^)il  existerait  quatre 

hydrates  différents  dont  l'existence  est   assez    nettement 

démontrée  par  les  résultats  thermochimiques  qui  suivent  : 

Chaleur  de  fixation  de  la  i'"*mol.  d'eau  liquide  surSrCl*.  5,26 

»  2*  »  »  3,8o3 

»  3*  »  »  2 ,  464 

»  4*^  »  »  2,449 

»  ")*^  »  »  2 ,  32^ 

»  6*  »  »  2,336 

ce  qui  fait,  à  partir  de  H^O  solide  : 

3,83     —  '"ij^y     —  i,o3     —  1,02     —  0,90     —  0,90, 

•  et  à  partir  de  H^O  gaz  : 

ï^,g2,    --13,46     —12,12     —12,11     —11,99    —11,99- 

Les  formules  des  hydrates  seraient  donc 

SrGlî,H»0,     SrGl2,2H20,     SrGl«,4H»0,     SrGl2,6H«0. 

L'étude  de  la  dissociation  ne  démontre  trèsHaueltement 
-que  l'existence  du  premier  SrCl^,H^O  et  du  dernier 
SrCISôH^O. 

M.  Lesco&ur  a  mesuré  les  tensions  de  ces  deux  hydrates 
de  H-  5®  à  -h  loo**  ;  M.  Parreau  s'est  occupé  seulement  du 
second,  de  +17**,  2  à  -1-55''.  Le  Tableau  suivant  reproduit 


(^)  Ann.  Poggend,  (nouvelle  série),  t.  I,  p.  53. 

(2)  Thèse  de  doctorat  es  sciences  physiques.  Paris,  1888,  p.  72. 

<3)  Thermochem.  Untera,  t.  lïl,  p.  i568. 
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leurs  résultais: 


SrCl',H=0 
(  Lescœur). 


69-, o 
235""",  o 


Lesdélermîiiaiionss'arrêtantà  + 
rhydrate  à  6H=0)  il  est  impossibli 
en  traçant  la  courbe  par  points, 
l'hvdrale  à  6H^O  a  une  tension  de 
voit  nettement,  par  l'allure  généra 
point  doit  être  situé  entre  1 1 5"  et  i 
de  ^go^jS  obsM-vé  {fig.  2).  La  de 
de  Thomsen  étant  11^»', 99  pourQ 

c'est— à-dire  un  nombre  bien  voisin 
assez  bien  avec  la  loi  générale. 

On  peut  d'ailleurs  vérifier  les 
en  calculant  Q  jiar  la  formule  de  Cl 
tensions  observées. 

Si  l'on  prend  les  nombres  de  M. 
sont  peu  concordants  : 

de  +îo"à  -i-3(.". 

de  -h3o  à  -h!5 

de  +35  à  -i-^c, 


^ 
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ce  qui  ne  permet  pas  de  prendre  une  moyenne  et  indique 

un  défaut  de  précision  dans  les  mesures. 

Avec  les  nombres  de   M.  Lescœur,   les   résultais  sont 

plus  constants  : 

Q  Calculé. 

o  o  Cal 

de  -h   5  à  -4-  10 ïO,79 

de  -f-io  à  ■+-  i5 i5,75 

de  -hi5  à  -4-  2o 1 1  î99 

de  -hio  à  -I-  3o 1 1 ,91 

de  -i-3o  à  -h  40 II, 55 

de  -}-4o  à  -f-  80 12,39 

de  -t-80  à  -hioo 9)^9 

Moyenne i2,o38 

la  valeur  moyenne  i2^"S  ^^^  dill'ère  «à  peine  du  nombre  d^r 
Thomson  11,990.  Aussi,  lorsque,  partant  de  ce  nombre^ 
on  cherche,  par  la  formule  de  Clapeyron,  à  quelle  tem- 
pérature la  tension  de  T hydrate  sera  de  760**,  on  trouve 
385"  abs.,  c'est-à-dire  un  résultat  qui  se  confond  à  peu 
près  avec  890*^,5  admis  précédemment. 

Enfin  le  quotient 

12038       ^       ^ 
-385-  =  ^'''^^' 

nombre  (jui  est  trop  peu  éloigné  de  80,70  et  même  de  3a 
pour  qu'il  ne  soit  pas  considéré  comme  une  vérification 
de  la  loi. 

Je  ne  parle  pas  des  mesures  faites  par  M.  Frowein  sur 
les  tensions  de  Thydratc  à  6H^0,  à  des  températures  ne 
dépassant  pas  -j-  4o^.  Sa  courbe  ne  saurait  être  prolongée 
jusqu'à  760™*".  Les  valeurs  de  Q  obtenues  au  moyen  de 
ses  nombres  sont  liés  concordantes,  mais  donneraient 
comme  moyenne  -Hi3^**,5o5,  résultat  fort  différent  de 
celui  de  Thomsen  (+  1 1 ,99),  Il  semblerait  que  M.  Frowein 
a  dissocié  l'hydrate  à  2H2  0(4-  1 3^*^46  d'après  Thomson). 

Quant  à  l'hydrate  SrCl^,  H^O,  la  tension  235"^"*  déter- 
minée à  100°  par  M.  Lescœur  est  trop  éloignée  de  760 


mai 
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pour  qu'on  puisse,  en  traçant  la  courbe,  avoir  une  idée 
deT'. 

Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  autres  sels  hydratés 
dont  les  tensions  n'ont  été  déterminées,  en  général,  qu'à 
des  températures  basses. 

Cependant  le  phosphate  de  soude  PO*Na*H^  7H2O  (se 
dissociant  en  donnant  PO*  Wa^H)  peut  donner  lieu  à  un 
calcul  du  même  genre  que  le  précédent. 

Les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  sel  anhydre  et  à 
7H-O,  sont,  d'après  les  travaux  de  Person,  ïhomsen  et 
Pfaundler,  +  5^*^,  10  et  —  ii^'^^oo.  La  différence  i()^"^,  10 
correspond  à  «jH^Oliq.,  soit,  pour  H*01iq.,  2^**,3oo,  et 
pour  H^Ogaz  11,950,  c'est-à-dire  à  peu  près  le  même 
nombre  que  pour  SrCr'^,6H20  passant  à  SrCl^iH'-^O. 
T'  doit  donc  se  trouver  encore  à  peine  au-dessus  de  100". 

La  courbe  des  tensions  d'efllorescence  déterminée  par 
M.  Lescœur  peut  être  prolongée  graphiquement  plus  sûre- 
ment encore  que  la  précédente*  {fig*  2)  ;  elle  donne 
T'=  107°  C.  à  i^  ou  2®  près,  soit  38o*»  abs.  Or 

si  nous  nous  reportons  aux  valeurs  des  tensions  trouvées 
par  M.  Lescœur  en  calculant  Q  d'après  ces  valeurs  prises, 
<b'puis  o**  jusqu'à  100**,  de  20°  en  20**,  nous  trouvons  : 

de    o  à  20 11,96  ■ 

de  20  à  4« i4i2o  I 

de  40  à  60 1 1 , 1 5   '  Moyenne  :  1 1 ,67 

de  60  à  80 10,26  \ 

de  80  à  99 ïOj/S 

Le  quotient  devient  alors 

1 167"       ', 

Enfin,   en  cherchant  à   quelle  température  la   tension 
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deviendrait  "^60™"*,  d'après  les  valeurs  connues  Q  =  1 1670 
et  P  =  596"°*  à  90®,  on  trouve 

T'=  377^,9  abs.,         soit         -^104°, 9  G. 

On  peut  donc  conclure  de  là  que  la  loî  énoncée  se  vérifie 
encore  d^une  manière  satisfaisante  pour  l'eau  des  sels  hy- 
dratés, surtout  si  Ton  tient  compte  de  la  difficulté  que 
présente  la  mesure  des  tensions  dans  ce  cas  spécial,  et 
aussi  de  ce  fait  que  la  chaleur  de  combinaison  Q  est  rare- 
ment connue  à  100^**  près. 

Comme  vérification  approchée,  mais  qui  a  quelque 
importance  parce  qu'il  s'agit  d'un  hydrate  très  stable,  on 
peut  encore  citer  le  cas  de  l'hydrate  de  chaux  Ca(OH2) 
qui,  d'après  M.  Le  Chatelier  (*)  se  décompose  à  +  535**, 
soit  à  808^  abs.  sous  la  pression  atmosphérique,  et  dont 
la  chaleur  de  formation,  à  partir  de  CaO  sol.  et  de  H^  O  gaz 
est  de  4-  24^*\73  d'après  M.  Berthelot.  On  aura  donc 

Il  est  vrai  que  la  température  T'=  808**  n'est  certaine- 
ment pas  très  exactement  connue. 

Il  existe  pourtant  certains  sels  qui  semblent  fournir  une 

valeur  du  quotient  ~  notablement  supérieure  à  3o  ou  3 1 , 

et  voisine  de  34  \  je  citerai  les  hydrates  de  sulfate  de  cuivre 
à  3,3et  iH^O. 

D'après  Thomsen  (^),  il  faudrait  admettre  pour  Q  : 
16120,  i29ioet  iSo^o. 

D'après  JM.  Lescœur  (*),  les  tensions  seraient  : 

mm  o 

Pour  l'hvdrate  à  5H«0 638     à     100 

»  3H*0 525     à     100 

»  H^^O 666    à     220 

\  ')  Thèse  de  Doctorat  es  sciences.  Paris,  1887. 
(-)  Thermochem,  Untersch.f  t.  III.  p.  i4i« 
O  Bull,  Soc.  Chim.,  t.  XLYI,  1887,  p.  287. 


je  croîs  qu'il  est  abiolumenl  anormal  que 
lécute  soit  fixée  avec  plus  de  force  que  la 
la  3' et  la  u'.  On  retronvurait  d'ailleurs  la 
dans  l'étude  des  hydrates  de  sulfate  de  zin 


t8iJ4         13006         iaoo6         [ i4oJ         i  iSSS 

c'est  la  4°  molécule  qui  est  fixée  avec  le  i 
Eiilîn  j'ai  trouvé  une  anomalie  du  même  g 
les  hydrates  de  soude  et  de  potasse  ("),  ie 
lions  d'eau  ajoutées  à  NaOH  ou  KOH  dëf 
chaleur  que  les  suivantes. 

Ces  faits  sont  exceptionnels  et  ne  p 
encore  une  explication  complète.  Ils  sont 
des  cliaugemenis  de  polymérisation,  <> 
M.  Li'scœur  le  suppose,  à  une  absorption 
liquide  à  un  certain  moment  par  l'hj 
effleuré  à  la  surface  des  cristaux,  l'eau  hyg 
alors  comptée  à  tort  comme  de  l'eau  de  cr 
cl  tous  les  raisonnements  que  nous  pouvi 
valeurs  obtenues  pour  Q  et  pour  T'  dévie 
douteux. 

J'ai  cherché  à  élucider  cette  question  t 
expériences  de  Tliomsen  au  moyen  du  s 
mais  en  le  tamisant  très  linement  et  le  dé 
l>eu,  puis  l'hydratant  de  nouveau,  par  ui 
nioîtis  prolongé  dans  une  atmosphère  se 
Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  assez  à 

(')  Thomsen,  Thermochem.  Untersck.,  t.  III,  j 

(--)  Comptes  i-endus,  t.  GXXXIII,  p.  iS;  et  -iii. 

(')  D'après  M.  I^escœur,  des  phénoniùnes  du   i 

Juîsent   pendant  l'hydratation  du   gypse   partîell 

partie  de  l'eau  fixée  ne  se  combine  pas  ininiédiaten 

quelque  temps  à  l'état  d'eau  hjgroscnpique. 
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de  Thomsen.  Les  valeurs  de  Q  (toujours  rapportées  à  iS^ 
d'eau  à  l'état  gazeux)  seraient  : 

Pour  la  r"^*  molécule 17060 

»    2*    »    1281 5 

»    3«    ))    £28x5 

»   4*   »   12390 

»    5*    »    II 7 10 

ce  qui  ferait  disparaître  Fanomalie  signalée  plus  haut. 
En  outre, si  Ton  admetquele  point  (P  =:638  ett=  lOO^C.) 
de  M.  Lescœur  est  à  peu  près  exact,  et  par  suite  :T'=  loS^C. 
environ,  on  aurait  pour  l'hydrate  à  5H-0 

11710 
-3^=30,97. 

ce  qui  vérifie  bien  la  loi  énoncée. 

Enfin  les  valeurs  de  T'  seraient  respectivement  : 

Pour  l'hydrate  à  3H«0 i4o°C. 

»  H^O..... 277°G. 

en  supposant  la  loi  vérifiée  et  prenant  Q  =  1  28 1 5  et  1 7060 
on  aurait  ^,  =  3i  ,o3  et  3i  ,02. 

Avec  les  données  thermiques  de  Thomsen,  on  trouve- 
rail  3i  ,26  et  29,31. 

Ces  résultats  montrent,  dans  lous  les  cas,  que  l'on  ne 
doit  pas  recueillir  avec  une  confiance  absolue  les  résultats 
anormaux  fournis  par  les  hydrates  du  sulfate  de  cuivre 
d'après  les  expériences  de  M.  Lescœur,  et  que  même  dans 
le  cas  où  Ton  devrait  les  admettre,  ils  pourraient  trouver 
une  explication  dans  les  anomalies  que  les  mesures  de 
Thomsen  et  aussi  les  particularités  signalées  dans  leur 
dissociation  paraissent  indiquer  (*). 

(')  J'ai  déjà  fait  remarquer  que  c'est  précisément  le  sulfate  de  cuivre 
dont  les  combinaisons  ammoniacales  à  4  AzH^  et  5  AzH^  ont  donné  à 

M.  Bouzat  des  quotients  ^,-  notablement  plus  élevés  (36, 12  et  39,20) 

que  la  moyenne  32  fournie  par  les  chlorures  métalliques  ammoniacaux. 
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Eli  résumé,  on  voit  que,  pour  les  trois  ( 
jusqu'ici,  C0%  AzH>  et  H=0  : 

1°  Le  quoiieni — = — a  une  valeur  a  peu  pn 
3i(  ou  3o. 

■j"  Le  quolient  ^a  aussi  seiisiblemenLla  m 
'^■2  dans  les  deux  premiers  cas,  et  3o  dans  le 

Tout  au  plus  pourrait-on  signaler  comme  < 

Q  ■   '.     1  1 

que  ^  a  généralement   une    valeur    un    pei 

à  — =— ,  par  exemple  33  au  lieu  de  3a,  3i  ai 

mais  on  peut  à  peine  répondre  de  ces  diff* 
chaque  cas  particulier. 

CHAPITRE  II. 

VÉItlFlCATION   DE  LA   PREHIKRE  PARTIE  DE    LA 

Pour  les  corps  simples  ou  composés  sui' 
bornerai  à  vérifier  la  première  formule  — = — 
de  données  suffisantes  pour  appliquer  la  seco 

Brome. 
Regnauli  a  donné 

S  =  7ÎO0         el         S  =  3600. 

La      tempéralure    d'ébullition     est      ■+-  5( 

On  a  donc 

L  +  S  _  7aoo  -+-  afiito  _  9800 


(')  Rambay  cl  YonsQ,  Chem.  Soc.,  t.  XLIX,  p,  153. 


oléculaihe  f>E  soLiuii 
rouvé  pour  L  un  nocnl 
ui  ne  modifie  pas  beaiit 


Chfore. 
a  été  mesmëe  par  Reg 
te  l'ai  déterminée  de  i 
ié  au  moyen  de  nies 
vé,  pour  760""",  un 
î,  soit  ^38",^  abs,  que 
ei  S  n'ont  pas  fait  i'ob 
s  sa  Thermochimie,  M 
S  =  2600,        soit        L  - 

lét'aciion  du  gaz  «tant 
moy«n  de  la  relation 
chaleur  de  solidiiicatii 

lombre  provisoirentem 

T     -  238,;  -•'■'■'»'' 

demment  là  que  des  val 
d'après  les  analogies,  tj 
hlor*!  est  un  peu  tnCéi 
le-ci  est  inférieure  à  ci 
iste  la  même  difTércnit 
',  on  aurait  pour  Cl^  : 
ir  de  L,  elle  peut  ètieca 
s  données  fournies  pai- 
es tensions  de  vapeiii 
rand  nombre  de  ses  rés 
i  obtenu  des  valeurs  1 

■l,.,  L.  CCLIX,  iXflo,  ji.  i.'ii. 
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dont  la  moyenne   serait  L  =  4970"*    à    la    température 
d*ébulHtion(0. 

Par  suite,  la  somme  (L  +  S)  devient 

2200  -H  4970  =  7170*^*', 

et  Ton  obtient  pour  le  chlore 

L  -h  S        7 1 70 


238,4 


30,07, 


nombre  bien  voisin  de  ceux  que  donne  le  brome,  soit  29 ,  52 
ou  28,88. 

Iode, 

La  température  d'ébullition  T  n'est  pas  connue  avec 
certitude;  cependant  on  admet  généralement  aujourd'hui, 
d'après  Ramsay  et  Young,  +  186®  C,  soit  459°  abs* 

S  a  été  mesuré  par  Regnanlt  :  2980. 

Quant  à  L,  le  nombre  de  Favre,  6o83,  a  toujours  été 
considéré  comme  beaucoup  trop  faible,  bien  que  cela  ne 
soit  pas  absolument  certain.  M.  Berlhelot  (^)  préfère  cal- 
culer L  au  moyen  de  la  valeur  6990  qu'il  a  trouvée  pour 
le  brome  et  de  la  loi  de  Trouton.  On  obtient  ainsi  9000 
et  9612  (exactement  945i).  La  courbe  des  tensions  de 
vapeur  de  Ramsay  et  Young  fournirait  (entre  169°,  4 
et  i86%4)  :  L  =  978o^*».  ^  - 

En  adoptant  provisoirement  ce  dernier  nombre,  on 
aurait 

L  H-  S  __  9780  -\-  2980  _  12760  ^ 

T"  -        45^        -  "45^  =  '^'^^' 
valeur  à  peine  inférieure  aux  deux  précédentes. 


(^)  Ce  nombre  se  confond  presque  avec  celui  que  M.  Bertheiot  a 
obtenu  (5o8o)  en  appliquant  la  relation  de  Trouton,  ainsi  qu'on  devait 
s'y  attendre. 

(2)  Thermochimie,  t.  I,  p.  20,  et  t.  II,  p.  i5. 
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Glycol  éthylénique. 

Le  point  d'ébullition  T  est  bien  connu  :  +  197**  C  ,  soit 
470®  abs. 

J'ai  trouvé  pour  S  :  2660. 

L  a  été  mesurée  par  M.  Louguinine,  qui  a  obtenu 
d'abord  12060.,  puis,  dans  de  nouvelles  expériences  qu'il 
considère  comme  plus  exactes  :  1 1835*^**^ 

On  aurait  donc 

L-i-S        1 1835-4- 2660        T4495       ^     o, 
T  470  470 

Triméthylcarbinol. 

T  est  égal  à  +  82^,8,  soit  355%  8  abs. 

J'ai  mesuré  (L  +  S)  en  dissolvant  directement  dans  l'eau 
les  Vapeurs  de  cet  alcool,  et  retranchant  du  nombre  obtenu 
la  chaleur  de  dissolution  de  l'alcool  solide  à  la  même  tem- 
pérature. J'ai  trouvé  aussi 

L  -4-  S  =  10978'^"'  ; 


donc 

j  L  -4-  S  _  10978 

"~T       "~  355,8 


3o,85. 


Naphtaline. 

ï=+2i8^C.,  soit  491^  abs. 

S  =  4544"^  d'après  Alluard  (  '  ). 

L  a  été  calculé  d'après  les  Tables  dressées  par  J.-M. 

Crafts  (2).  .  . 

J'ai     trouvé,    entre    2i5'',8   ot  218^,4  •  L  =  10890''"'. 

Donc 

L-f-S        10890  +  4544        15434       .     ,0 
—  —  = =  =  ji  4j. 

T  491  491 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LVII,  1859,  P*  438. 
(2)  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XXXIX,  i883,  p.  282. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVIII,  (  Avril  igoS.)  36 
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Phénol. 

T  =  4-i83%  soit  456°  abs. 
S  =  2843,  d'après  O.  Pettersson. 

L  a  été  calculé  d'après  les  Tables  de  M.  Crafts  :  entre 
181°  et  i83%49,  . 

L  =  11097, 
d'où 

L-f-  S  _  1 1097  -+-  2343  __  13440  __ 
~T~  ~  456  ""  "756"  ""  ^^'^^* 

Aniline. 

T  =  H-i84°,  soit  457°  abs. 

D'après  les  Tables  des  tensions  de  vapeur  données  par 
Raoult,  L  serait  égal  à  7827  entre  178°  et  i85®. 

Mais  les  nombres  sont  très  différents  lorsqu'on  a  recours 
aux  courbes  publiées  par  Ramsay  et  Young  (9740*^**)  et  par 
Crafts  (10570*^**).  Tout  récemment,  M.  Louguiuine  (*) 
vient  de  trancher  la  question  par  une  mesure  directe  de  L. 
Il  a  trouvé  9702*^*^,  valeur  qui  se  confond  presque  avec 
celle  que  j'avais  calculée  au  moyen  des  nombres  de  Ramsay 
et  Young. 

J'ai  cherché  à  déterminer  S  par  la  méthode  ordinaire 
qui  consiste  à  plonger  dans  l'eau  du  calorimètre  vers  -j-  i5® 
un  flacon  contenant  de  Tauiline  portée  préalablement  dans 
trois  expériences  séparées  : 

A  une  température  bien  inférieure  au  point  de  fusion  ^ 

A  une  température  à  peine  inférieure  au  point  de  fusion  ^ 

A  une  température  à  peine  supérieure  au  point  de 
fusion,  Faniline  fondant  exactement  à  —  7**io3  C. 

J'ai  obtenu  ainsi  : 

Chaleur  spécifique  liquide CI  =  o,  484 

Chaleur  spécifique  solide Cs  =  0,736 

Chaleur  de  solidification  moléculaire. . .       S  =  1,948 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  7*  série,  t.  XXVII,  p.  io5. 
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Dès  lors  :. 

L  +  S       970a  -h  1948  _  iï65o  _ 

,v»        =    = —  23,  jO, 

T  r>7  457 

ce  qui  est  une  valeur  trop  faible. 

Mais  en  même  temps  on  remarque  que  Cs  est  environ 

-  X  Cl,  alors  que  pour  tous  les  autres  corps  on  a  : 

Cs  <  Cl 

Cette  anomalie  s'explique  donc  aisément.  Les  cristaux 
d'aniline,  parfaitement  secs  cependant  et  maintenus  pen- 
dant une  heure  à  —  22^^  retiennent  encore  une  grande 
partie  de  leur  chaleur  de  fusion,  d'où  il  suit  que  la 
valeur  de  S,  trouvée  dans  les  expériences  précédentes,  est 
notablement  trop  faible  ('). 

On  peut  avoir  une  idée  de  Timportance  de  celte  cause 
d'erreur  en  remarquant  que  la  paratoluidine,  qui  fond 
s  -i-4<^^C.,  et  pour  laquelle  cette  incertitude  ne  peut 
par  conséquent  pas  exister,  a  une  chaleur  de  fusion 
de  4^70  (moyenne  des  déterminations  de  MM.  Battelli 
<3t  Denierliac).  En  raison  de  la  grande  analogie  qui  exista 
ici  entre  ce  composé  et  Taniline,  on  peut  calculer  pro- 
poriionneilement    au   poids  moléculaire,    ce  qui  donne, 

pour  Taniline, 

S  =  3971-', 

au   lieu  de  1948.  La  valeur  trouvée  est  donc  la  moitié  de 
la  valeur  réelle. 


(  *)  Dcpais  longtemps,  M.  Bertfcelot  a  signalé  un  fait  analogue  pour 
l'hydrate  de  chloral,  pour  les  corps  cireux  et  résineux;  ces  substances 
n'arrivent  à  un  état  solide  définitif  qu'après  un  temps  très  long;  et 
pratiquement,  il  n'est  guère  possible  d'opérer  sur  des  échantillons 
d'aniline  (point  de  fusion  =  — 7°, o3)  solidifiée  depuis  longtemps. 
Beaucoup  de  sels  sont  dans  le  même  cas  lorsqu'ils  ont  été  récemment 
fondus. 
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Ce  nombre  S^iodonneraîl 

L  -^  S  _  9702-4-3971  _  13673 


=  ^9,92, 


ce  qui  s'accorde  bien  avec  ma  relation. 

Et  cet  exemple  montre  que  Ton  devra  accueillir  avec 
quelques  réserves  les  valeurs  de  la  chaleur  de  solidifica- 
tion S  des  corps  dont  le  point  de  fusion  est  voisin  de  o^'C. 
et  surtout  inférieur  à  o**,  parce  que,  dans  tous  les  cas  de 
ce  genre,  il  a  été  impossible  de  maintenir  pendant  long- 
temps le  corps  solidifié  à  Tétat  solide  et  de  connaître  la 
véritable  chaleur  spécifique.  Il  est  possible  que  la  même 
observation  s'applique  aux  deux  composés  suivants,  pour 

lesquels  il  semble  que  — =^ —  donne  une  valeur  un  peu  in- 
férieure à  28,  et  qui,  précisément,  ont  un  point  de  fusion 
voisin  de  0°   C,  et  de  grandes  analogies  avec  Taniline. 

Benzène. 

T  =  H-  80°  C,  soit  353«  abs. 

8=^270  d'après  O.  Pettersson  (*),  ou  2846  d'après 
Fischer,  ou  2869  d'après  M.  Demerliac  (-). 

L  pourrait  être  calculé  d'après  la  courbe  des  tensions 
Je  vapeurs  donnée  par  divers  auteurs  et  plus  récemment 
par  Young.  On  trouverait  en  ire  : 

70°  et  800.  .  .       L  =  7685  )  .  r    o   '    Q   o  r- 

'  ^       \      >  moyenne  :  L  =  7628  a  80°  G., 

80"  et  90°...     L=:y5yi)       ^  ^ 


ce 

qui 

donne  : 

» 

I 

T 

» 

7628  -f-  2* 

333 

» 

270 

— 

9858 
353 

)) 
» 

=  28,04  (Pettersson), 

28,26  (Fischer), 
28,32  (Demerliac). 


£-.   . 


(ï)  J.f.pvakl.  Chem  j  2«  série,  t.  XXIV,  p.  161. 
(2)  Thèse  doctorat  es  sciences.  Paris,  1898,  p.  3o. 
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IJ  semble  donc  bien  cfwe  nows  nous  trouvons  encore  en 
présence  d'une  substance  qui  ne  pretid  pas  înïmëdiate- 
ment  son  étal  définitif  au  fnoment  de  t»  solidffieatîon. 

Il  suffirait  d'ailleurs  d'admettre  que  L  =  2600  (au  lîen 
de  2270,  234€  ou  2369)  pour  obtenir,  avec  L  =  2785,  un 
quotient  égal  à  28. 

Nitrobenzèite, 

ï  =  2ïo°,6  C.  soit  :  483^,6  d'après  M.  Louguînine('). 

S  =  2743,  diaprés  O.  Peltersson. 
,    L,  calculé  d'après  les  tensions  de  vapeur  données  par 
Raoul t  (2),  serait 

entre  •ioo'*  et  210°  :  L  =  11  157*^"', 

d'où  il  résulfe 

L  -T-  S  ^  1 1 1 57  -f-  2743  _  1 3  900  _  , 

"T^^"  "~         48376         ~  1837g  ■*-*^*^'' 

ce  qui  vérifie  bien  ma  reiaiioa. 

Mais  il  est  probable  que  les  deux  valeurs  de  L  ei  de  S 
sont  inexactes  et  en  sens  inverse. 

En  effet,  M.  Louguinine  vient  de  mesurer  directement 
L  et  a  trouvé  seulement  :  9735^®^,  nombre  qu'il  y  a  lieu  de 
considérer  çomiue  plus  exaci  que  11 157,  en  raisoa  des 
soins  que  ce  sAvant  apporte  à  ces  déterminations. 

Si  Von  conservait  S  =  2743,  o\\  aurait  : 

ce  qui  est  une  valeur  beaucoup  trop  faible. 

Je  crois  que  le  nombre  2743  donné  par  Pettersson  est 
sujet  aux  mêmes  critiques  que  ses  autres  déterminations 
faites  par  sa  méthode  spéciale,  et  que  la  véritable  cbaleur 
de  fusion  moléculaire  de  ce  corps  doit  être  voisine  de 
3900^"^,  comme  pour  l'aniline,   ce  qui  donnerait  28,20. 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  7"  série,  t.  XXVII,  p.  io5. 
(-)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  6*=  série,  t.  XX,  p.  3i8. 
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Bibromure  d'éthylène. 

La  valeur  de  L  a  été  déterminée  par  M.  Berihelot  (<  ) 
qui  a  trouvé  8^**,  20  directement.  Cependant,  celle  qu'on 
déduirait  paria  formule  de  Clapeyron,  d'après  les  tensions 
de  vapeurs  mesurées  parRegnauIt,  serait  un  peu  plus  éle- 
vée: L  =  8^**, 85  entre  i3o*»  et  i4o**.  La  différence  est  faible. 
Je  crois  qu\>n  doit  préférer  ce  dernier  nombre,  la  plupart 
des  chaleurs  de  volatilisation  mesurées  directement  pour  les 
corps  dont  le  point  d'ébullition  est  notablement  supérieur 
à  100**  ayant  été  trouvées  trop  faibles,  surtout  avec  Tappa- 
reil  de  M.  Berihelot.  La  connaissance  de  S  est  due  à 
M.  Demerliac  (2),  qui  a  obtenu  2,543. 

On  aura  donc  : 

L  -h  S        II  3q3 
T  404  ' 

• 

Oxalate  de  méthyle. 

Une  partie  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur,  au  voi- 
sinage jAvi  point  d*ébullition,  est  bien  connue  par  les 
expériences  de  Crafls.  En  calculant  L,  de  162°,  i3  C, 
à  164^,45  C,  pour  des  pressions  de  ^20"*™  à  770"*",  on 
trouve  :  11^*^,864. 

La  chaleur  de  dissolution  est  2^**, 24,  et  doit  être  très 
voisine  de  la  chaleur  de  fusion.  En  prenant  8=2,24 
approximativement,  on  a  : 

L -h  S        14104 


(^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XVII,  p.  107. 

(-)  Thèse,  p.  3r.  Ici  les  deux  chaleurs  spécifiques  Cl  et  Cs  sont  res- 
pectivement 0,176  et   0,108,  c'est-à-dire  que  le  rapport  est  à  peu  près 
normal.  Si  donc  le  nombre  2  543  est  trop  faible^  la  ditférence  avec  1 
valeur  réelle  doit  être  très  petite. 
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ChloraL 

La  valeur  de  L  =  7^"*, 63  a  été  mesurée  par  M.  Berlhe- 
lot  (*). 

Quant  au  calcul  de  S,  il  peut  se  faire  approximativement 
de  la  manière  suivante  :  pour  l'hydrate  de  chloral,  S  est 
égal  à  5^*^,  5o  ;  or,  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau  est  i  ,43. 
En  retranchant,  il  vient  S=  4yO'j,  qui  doit  représenter 
à  peu  près  la  chaleur  de  solidification  du  chloral  anhydre, 
T  =  S^ri ,  I .  On  a  donc 

Acide  butyrique, 

L  a  été  mesurée  directement  par  M.  Berthelot  (^),  et 
trouvée  égale  à  io^*\io.  M.  Guillot(')  a  trouvé  S  =  2,47» 
Le  point  d'ébullition  est  436^  abs.  On  aura  doue 

-^g-- 28,84. 

Acide  formique. 

M.  Berthelot  a  trouvé  L  ==  4^^S  77-  Plus  récemment, 
M^«  Marshall  (*)  a  obienu  Ô^^S  536. 

Pour  S,  M.  Berthelot  donne  2^*^42.  Raoult(5)  prend 
2^'^,  557. 

Le  point  d'ébuUition  étant  373"",  on  aurait,  en  combi- 
nant  les   données  précédentes  deux   à   deux,   les   quatre 


(^)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.^  5'  série,  1877,  t.  XII,  p.  543. 

(^)  Agenda  du  Chimiste,  1898,  p.  249. 

(3)  Thèse,  École  de  Pharmacie  de  Montpellier,  1897. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  juin  1896. 

C*)  Cryoscopie,  p.  78.  Collection  Scientia. 
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T 

S.     4770+1 
3,3 

42o_ 

19.^7, 

477»  +  "; 
373 

=5z  = 

19,64, 

5536  +  2. 
3,3 

iJO^ 

21,33, 

5536  +  a 
37Î 

557 

21,43. 

>s 

sont  tous  be 

aucoup  plus 

faib 

lieu  de  les  corriger,  ainsi  <]ae 

r  Trouton  en  1884,  à  cause  de  la 

ur  de  l'acide  formique  au  point  d' 

l'est  pas  CH=0»  =  46,  mais  (Ci 

e  n  se  déduil  àefi  expériences  ar 

:,34-  Il  Taud  rai  t  donc  multiplier  I 

L-i-S 
»il  pour  — = —  ; 

a3,6a,     23,99,     ^6,37,    16,74. 
It  (')  pense  que  ce  coefficient,  i 
propose  de  lui  substituer   i,55, 
In  aurait  alors  : 

■26,31,     a6,6;,     29,1(9,     29,86. 

nombre,  qui  se  trouve  ainsi  dédi 
écentes  el  les  plus  certaines,  véril 
noncée;  on  remarquera  qu'il  est 
nne  l'acide  butyrique,  28,84,  «l  1' 

Acide  acétique. 
le  S,    donnée  par   M.  Berltielot 
:  un  nombre  à  peine  supérieur,  : 


5,  p.  5o,  Collection  Scîenlia. 
:,  p.  73.  Collection  Sctentia. 
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M.  Berthelot  donne  L  =  5,09.  Cependani  M^^*' Mar- 
shall a  trouvé  récemment  5,82.  Le  point  d'ébulHtion  est 
390®  abs. 

En  prenant  2,692  et  5,82,  on  attrait 

S 

—  =  21,57. 


Mais  il  y  a  lieu  de  faire  la  même  remarque  que  pour 
Tacide  formique  au  sujet  de  la  condensation  partielle  des 
molécules  au  point  d'ébuUuion.  La  molécule  est  en  réa- 
lité (C^H^O^)*'^^,  d'après  les  expériences  les  plus 
récentes  de  Ramsay  et  Young  et   de  Raoul t  ^  on  aurait 

donc  : 

5820  X  1,65  -4-  259a 


390 


=  31,27. 


On  arriverait  d'ailleurs  k  un  résultat  sensiblement 
identique  par  deux  autres  méthodes  : 

i^  M.    Berthelot  donne  :   L  =  S^^^og  etS  =  2^*\53. 

En  outre,  d'après  ses  mesures,  la  ditférence  entre  la 
chaleur  de  formation  des  vapeurs  d'acide  acétique  prises 
à  120®  (molécules  en  partie  condensées)  et  à  aSo®  (molé- 
cules simples)  serait  5^**, 20. 

Ce  nombre  5, 20  exprimerait  donc  à  peu  près  l'énergie 
qui  correspond  à  la  dissociation  des  molécules  en  partie 
condensées  (en  réalité  un  peu  plus).  La  somme  : 

5090  -H  2  53o  -+-  5200, 

âfoit  1 2  81  G,'  divisée  par  T  =  âge,  donne  32 ,  84  ; 

2^  Les  tensions  des  vapeurs  de  l'acide  acétique  ont  été 
mesurées  très  exactement  par  Raoul  t  et  Ramsay,  Young 
et  Thomas,  au  voisinage  du  point  d'ébullition  normal.  On 
peut  en  déduire,  par  la  formule  de  Clapeyron,  la  valeur 
de  L  rapportée  aux  molécules  en  partie  condensées.  3'aî 
irouvé  ainsi  L=  8^^\778  ou  9,744  ^^  partant  soit  des 
données  de  Raouh,  soit  de  celles  de  Ramsay,  Young  et 
Thomas,    entre    iio^    et    120°    C»    En    combinant    ces 
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nombres  ai^ec  la  Taletir  de  S  =  ^ ,  092,   de  Raoul t,    on 

aurait 

L  -^  S 

résultats  très  voisins  des  précédents. 

Les  calculs  précédents  portent  sur  19  substances  abso- 
lument difFéientes,  et  dont  les  points  d^ébulKtîon  s^écartent 
beaucoup  les  uns  des  autres.  Ce  sont  les  seules  que  j'aie  pu 
noter  comme  ayant  à  la  fois  une  chaleur  de  soIidiGcation 
moléculaire  S,  une  chaleur  de  vaporisation  L,  et  une 
condensation  moléculaire  à  peu  près  exactement  connues. 
On  voit  que  pour  tous  ces  corps,  simples  ou  composés,  la 

valeur  du  quotient  — = —  est  comprise  entre  28  et  82  ;  on 

pourra  donc  écrire  très  sensiblement  : 

L  -f-  S 

— ç —  =  3o, 

Terreur  coounise,  en  adoptant  celte  valeur  uiûforoie,  ne 
dépassant  pas  j^. 

On  pourrait  encore  étendre  les  calculs  précédents  à  un 
certain  nombre  de  substances  dont  la  chaleur  de  solidi- 
fication seule  e&t  connue  approximativement  et  dont  il 
serait  possible  d'évaluer  à  peu  près  la  chaleur  de  volatili- 
sation L  d'après  la  loi  de  Trouton,  ou,  ce  qui  est  la  même 
chose,  d'après  la  remarque  de  Dalton  ; 

u4  des  distances  égales  de  leurs  points  débullition 
sous  la  pression  atmosphérique ,  tous  les  liquides  ont 
sensiblement  la  même  tension  de  vapeur* 

Car  j'ai  fait  remarquer  précédemment  que  cet  énoncé 
de  Dalton  n'est  qu^une  forme  de  la  loi  de  Trouton. 

Examinons  par  exemple  la  paratoluidine» 

La  valeur  de  S  est  connue.  M.  Bal  tel  li  a  donné  : 
4210*^**,  et  M.  Demerliac  :  433o*^*S  nombres  assez  coij- 
cordants,  dont  la  moyenne  est  4270*^'*^  (^  ). 

(^)  Il  y  a  lieu  de  penser  que  cette  valeur  n'est  pas  trop  faible,,  cai 


1 


5^2  DE    FOIICRAMD. 

Pour  avoir  une  idée  de  L,  on  remarquera  que  : 

La  paratoluidine  bout  à  471*  abs.  sous  la  pression  de  760™". 
L'essence  de  tébébenthine  à  432*'  abs.  »  » 

D'auire  pari,  ce  dernier  corps  a  une  tension  de  600"*™ 
à  4^3**  abs.,  soit  à  4^2® — 9;  dès  lors,  et  suivant  la  re- 
marque de  Dalton,  on  aurait,  pour  la  paratoluidine,  une 
tension  de  600"*"^  à 

471° —  9  =  462°  abs. 

On  a  ainsi  deux  points  de  la  courbe,  et  Téquation  de 
Clapeyron  permet  de  calculer  L.  On  trouve 

L=  ii35o"«': 
Or 

L-+-S        ii35o-h427o 

-1^  =  47i "      '     ' 

nombre  bien  voisin  de  la  moyenne  3o. 

Cependant  la  valeur  ainsi  calculée  :  ii35o*^*^  pour  L 
doit  être  un  peu  irop  élevée,  car  M.  Louguinine  vient  de 
déterminer  directement  la  chaleur  de  vaporisation  de 
Torthotoluidine  et  a  obtenu  :  L=ioi74*^*^»  Ces  deux 
corps  étant  aussi  analogues  que  possible,  et  ayant  le 
même  point  d^ébullition,  il  serait  permis  d^admettre  la 
même  valeur  pour  la  paratoluidine;  ce  nombre  donne- 
rait 

L -f- S        10174  +  4270 


471 


=  3o,66, 


ce  qui  vérifia  encore  mieux  ma  relation. 

La  n a phty lamine  Ladonné  à  M.  Demerlîac:  S  =  3i46*^'' 
et  à  M.  Battelli  :  2'j'j/i^^^.  Diaprés  la  remarque  de  Dallron 
et  en  calculant  ensuite  par  l'équation  de  Clapeyron,  on 
trouverait  :  L=  17090*^^^ 

M.  Deraerliac  a  trouvé  pour  Cl   :  o,643  et  pour  Cs  :   0,899,  nombres 
qui  sont  bien  dans  le  rapport  habituel. 

M.  O.  Pettersson  a  obtenu,  par  sa  méthode  spéciale  :  S  =  8629, 
nombre  sensiblement  plus  faible,  ce  qui  montre  bien  le  défaut  du  pro- 
cédé. 


CHALEUR    MOL€cU1.A1B K    DE    SOLIDIFICATION. 

D'où 

l--"S_  17090  +  1774  _„    . 
— ^ —  =  ^rz =  ^4.4*. 

L'écart  avec  la  valeur  extrême  Sa  que  j'ai  admise 
tellement  Taible  qu'il  n'est  pas  impossible  de  l'attribu 
l'incertitude  des  données  expérimeniales. 

J'en  dirai  auM>n[  du  cas  du  cadmium  pour  lequel 
peut  aussi  obtenir  un  résultat  approché  au  moyen  d 
valeur  connue  de  S  (a'''',6o)  et  de  celle  observatioi 
M.  Barus  (]ue  le  point  d'ébullilion  est  modîQé  de  1"  f 
une  variation  de  pression  de  q""".  Le  point  d'ébulli 
normal  est  d'ailleurs  778"  C,  soit  loSi"  abs.  d'aj 
M.   Daniel  Berllielol. 

La  formule  de  Clapeyron  appliquée  aux  données 

T=  io5[",        T'=  io5o", 
p  =  yf,o-^-",        p-=  751"- 

fournit  :  L  ^  26*""', 164  pour  Cd*. 
On  aurait  donc 


qui  ne  s'écarle  de  la  limite  inférieure  aS  que  d'une  qu 
tité  négligeable,  étant  donné  le  peu  de  certitude  du  p 
de  dépari . 

Mais  il  deviendrait  tout  à  fait  imprudent  de  s'engi 
plus  loin  dans  cette  voie  en  cliercbant  à  étendre 
calculs  de  ce  genre  à  des  corps  comme  le  soufre,  et  ml 
le  mercure  ou  le  zinc  dont  les  poids  moléculaires  n 
sans  doute  pas  une  valeur  normale  au  point  d'ébutliti 
ou  bien  comme  l'anhydride  sulfurique,  l'hydrate  de  cl 
rai,  l'anhydride  azotique,  qui,  d'après  les  faits  coni 
éprouvent  au  moment  de  l'ébullition  des  changemt 
allotropiques  ou  des  décompositions,  de  sorte  que  la  si| 
tication  de  L  devient  obscure.  Pour  ces  corps  il  est  pn 
rable  d'envisager  le  problème  en  sens  inverse,  de  supp< 


d'après  les  mtemple*  précédents,  et, 
valeur  calculée  pour  L  4-  S  stcc  la  va 
de  cliercher  à  en  déduine  le  poids  mo 
naissance  des  jthénomènes  aiioroiaui 
au  moment  de  rébaHîiion,  Je  revieiK 
sujel  dans  la  troisième  oariie  de  cette 
Quant  k  la  vérification  de  la  second 

T-  +  S  +  C  _  Q  _  , 
T'  -■[■-' 

elle  est  impossible  pour  la  plupart  de 
de  passer  en  revue,  à  l'exception  des  ti 
qu'on  n'a  pas  étudié  la  dissociation 
sons.  Notons  seulement  que  pour  louti 
connues,  Q  est  toujours  supérienr  à 
que  C  est  toujours  positif,  de  mêr 
jours  supérieur  à  T,  c'est-à-dire  ( 
aussi  constamment  positif.  La  vériBc 
--■  =  io  et  par  suite  —  =  Jo,  résulte 
meut  de  toutes  les  conséquences  que  j 
Ou  peut  encore  remarquer  que,  pu 
lier  a  établi  et  qu'il  résulte  des  formu 
namique  ijue  l'on  doit  avoir 


il  suffit  de  vériûer  la  seconde  partie  d( 
corps;  or  j'ai  montré  qu'elle  est  parf 
pour  le  cas  de  l'ammoniac  et  même  p 
dride  carbonique.  On  doit  donc  la 
tout  a  fait  générale. 
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